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RESUMO
DE MORAES FILHO, Alexandre Francisco. Desenvolvimento de transdutores baseados em
pala´dio-porfirinas para a detecc¸a˜o de O2 atrave´s dos tempos de vida de fosforesceˆncia. 99
f. Dissertac¸a˜o – Programa de Po´s-graduac¸a˜o em Engenharia Ele´trica e Informa´tica Industrial,
Universidade Tecnolo´gica Federal do Parana´. Curitiba, 2013.
Este trabalho apresenta o desenvolvimento de membranas sensoras para a detecc¸a˜o de oxigeˆnio
gasoso atrave´s da fosforesceˆncia resolvida no tempo, ale´m de descrever um sistema de medic¸a˜o
para avaliac¸a˜o de desempenho destes elementos. Os transdutores sa˜o formados a partir da
imobilizac¸a˜o em matrizes polime´ricas, de poli(cloreto de vinila) e poliestireno, das seguintes
metaloporfirinas de pala´dio: Coproporfirina I, Mesoporfirina IX, Deuteroporfirina IX e meso-
Tetrapenta(fluorofenil)porfirina. O feixe de excitac¸a˜o das membranas e´ proveniente de um
LED violeta, sendo que a fosforesceˆncia emitida pelos lumino´foros e´ detectada por uma mi-
niva´lvula fotomultiplicadora. Relatam-se a produc¸a˜o das membranas sensoras e seus principais
paraˆmetros, como curvas de calibrac¸a˜o, envelhecimento, tempos de resposta e fotoestabilidade.
As membranas de PVC apresentaram sensibilidade moderada, com razo˜es τ0/τar pro´ximas a
4, permitindo medic¸o˜es com uma resoluc¸a˜o me´dia de 10 µs.%−1 para a faixa de 16% de O2
a ar. No caso das membranas em PS, as razo˜es τ0/τar chegam a atingir 50, com resoluc¸o˜es
acima de 900 µs.%−1 para concentrac¸o˜es entre 0% e 1% de O2; no entanto, mostram-se de
difı´cil aplicac¸a˜o para concentrac¸o˜es acima de 16%. De modo geral, os elementos produzidos
apresentaram tempos de resposta inferiores a 1s. Assim, possı´veis aplicac¸o˜es para estes dispo-
sitivos incluem o monitoramento da respirac¸a˜o humana e a detecc¸a˜o de oxigeˆnio residual (e.g.:
embalagens alimentı´cias). Evidenciou-se ainda, uma elevada fotodegradac¸a˜o das membranas
perante a excitac¸a˜o na banda B, sendo que o indicador PdTFPP mostrou-se superior aos demais
quanto a` fotoestabilidade.
Palavras-chave: Coproporfirina I de Pd(II), Deuteroporfirina IX de Pd(II), Fosforesceˆncia,
Membrana Polime´rica, Mesoporfirina IX de Pd(II), meso-Tetra(pentafluorofenil)porfirina de
Pd(II), Sensor O´ptico de Oxigeˆnio.
ABSTRACT
DE MORAES FILHO, Alexandre Francisco. Development of transducers based on palladium-
porphyrins for the detection of O2 by phosphorescence lifetimes. 99 f. Dissertac¸a˜o – Programa
de Po´s-graduac¸a˜o em Engenharia Ele´trica e Informa´tica Industrial, Universidade Tecnolo´gica
Federal do Parana´. Curitiba, 2013.
This research presents the development of sensing membranes for detection of gaseous oxy-
gen by time-resolved phosphorescence as well as the description of a measurement system for
performance evaluation of those elements. The transducers are formed by the immobilisation
of palladium metalloporphyrins probes (coproporphyrin I, mesoporphyrin IX, deuteroporphy-
rin IX and meso-Tetrapenta (fluorophenyl) porphyrin) in polymers of poly (vinyl chloride) and
polystyrene. A light emitting diode is employed for dye excitation and the phosphorescence
is detected by a miniature photomultiplier tube. The production of the membranes as well as
their practical parameters such as calibration curves, ageing, response times and light stability
are reported. PVC membranes exhibited moderate sensitivity, with ratios τ0/τair near 4, ena-
bling measurements with a resolution of 10 µs.%−1 for the range of 16% of O2 up to 20,5%.
For PS membranes, the ratios τ0/τair reached up to 50, with resolutions of up to 900 µs.%−1
considering concentrations between 0% and 1% of O2, however they proved to be of difficult
application for concentrations above 16%. Some sensor membranes showed response times be-
low 1s. Thus, possible applications for these devices include monitoring of human respiration
and detection of residual oxygen (e.g.: food packaging). Also, it was observed a high signal
degradation when the dyes are excited around their B bands. PdTFPP dye presented more light
stability than the others.
Keywords: Optical Oxygen Sensor, Pd(II) Coproporphyrin I, Pd(II) Deuteroporphyrin IX,
Pd(II) Mesoporphyrin IX, Pd(II) meso-Tetra(pentafluorophenyl)porphine, Phosphorescence,
Thin Film.
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1 INTRODUC¸A˜O
A determinac¸a˜o da concentrac¸a˜o de oxigeˆnio molecular em amostras gasosas, aquosas e
fluidos biolo´gicos encontra aplicac¸o˜es importantes na ana´lise e controle de diversos processos,
principalmente nas indu´strias alimentı´cia e farmaceˆutica, meio ambiente, medicina e quı´mica
analı´tica (DIMARCO; LANZA, 2000).
Especificamente na a´rea me´dica, os nı´veis de oxigeˆnio no ar expirado, ou no sangue de
um paciente, sa˜o paraˆmetros fisiolo´gicos prima´rios para a avaliac¸a˜o do estado de sau´de geral
(MILLS, 1997). A presenc¸a de deformac¸o˜es nas curvas de capnografia e oxigrafia, por exemplo,
caracteriza a obstruc¸a˜o das vias ae´reas, possibilitando de modo indireto a detecc¸a˜o de doenc¸as
pulmonares (KOLLE et al., 1997). Em muitos diagno´sticos, a determinac¸a˜o do dio´xido de
carbono isoladamente e´ insuficiente: doenc¸as que afetam a difusa˜o dos gases, para dentro ou
fora do sistema circulato´rio, na˜o podem ser analisadas pela medida isolada do CO2, devido a`
sua elevada difusa˜o. Assim, a concentrac¸a˜o do oxigeˆnio na respirac¸a˜o constitui um importante
paraˆmetro adicional (KOLLE et al., 1997). O consumo de oxigeˆnio dissolvido, por sua vez,
pode ser aplicado no monitoramento da atividade metabo´lica de ce´lulas vivas, constituindo um
bom indicador para a avaliac¸a˜o da presenc¸a de radicais livres e espe´cies patolo´gicas. Este tipo
de ana´lise possibilita informac¸o˜es sobre o quadro evolutivo de va´rias doenc¸as, bem como auxilia
o desenvolvimento de novas drogas (OTER; RIBOU, 2008; ALDERMAN et al., 2004).
Dentre os me´todos comumente utilizados para a medic¸a˜o de O2 gasoso na a´rea clı´nica,
destacam-se (KOLLE et al., 1997):
(a) Sensores Eletroquı´micos (polarogra´fico ou ce´lulas galvaˆnicas de combustı´vel): sa˜o tra-
dicionalmente os mais utilizados. Sa˜o robustos e confia´veis, pore´m, apresentam alguns
inconvenientes: resposta lenta, deriva de calibrac¸a˜o, esta˜o sujeitos a interfereˆncia ele´trica
e possuem um consumo inerente de oxigeˆnio (o que pode acarretar em dados falsos)
(MILLS, 1997). Ale´m disso, sa˜o sensı´veis a`s variac¸o˜es de fluxo, contaminac¸a˜o da mem-
brana e condic¸o˜es ambientes (e.g.: pH, salinidade e CO2) (AMAO, 2003; CHU; LO;
SUNG, 2011);
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(b) Sensores Paramagne´ticos: baseiam-se na susceptibilidade magne´tica do oxigeˆnio, forne-
cendo medic¸o˜es ra´pidas e precisas. Devido ao seu princı´pio de funcionamento, o disposi-
tivo apresenta uma certa fragilidade, ale´m de sofrer interfereˆncia cruzada de gases como
o o´xido nitroso (GEWEHR; DELPY, 1993a);
(c) Espectrometria de massa e Raman: possuem grande precisa˜o e tempo de resposta nota´vel
(0,1 s), mas o custo do equipamento obriga a utilizac¸a˜o da unidade analisadora de forma
centralizada. Assim, a velocidade da ana´lise e´ limitada pela distaˆncia do paciente a` cen-
tral. Tal inconveniente, associado a` complexidade de manutenc¸a˜o, limitaram a populariza-
c¸a˜o do sistema (AMARAL et al., 1992; GEWEHR; DELPY, 1993a);
(d) Sensores de o´xido de Zircoˆnio: apresentam ra´pida resposta, mas na˜o podem ser empre-
gados na presenc¸a de agentes aneste´sicos devido a` elevada temperatura dentro da ce´lula
de medida (> 650◦C)(KOLLE et al., 1997; AMAO, 2003).
Atualmente, a luminesceˆncia tem sido amplamente empregada no sensoriamento de gases,
principalmente de oxigeˆnio gasoso. Diversos sensores o´pticos teˆm sido desenvolvidos com o
propo´sito de suplantar as desvantagens apresentadas pelos demais me´todos. A grande maioria
utiliza mole´culas fotoluminescentes incorporadas em uma membrana, ou sol-gel, com diferen-
tes me´todos de transduc¸a˜o sendo reportados (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011; PALMA
et al., 2007). Sensores luminescentes sa˜o fabricados de modo que, um mesmo sensor, e´ capaz de
medir oxigeˆnio em um meio gasoso ou lı´quido (CHU; LO; SUNG, 2011). Sensores o´pticos para
diversos analitos, incluindo pH, CO2 e glicose, dentre outros, sa˜o relatados. Atrave´s do aco-
plamento o´ptico de diferentes sensores na extremidade de uma mesma fibra o´ptica, e´ possı´vel
obter, remotamente e sem interfereˆncias, uma ana´lise multianalito em um espac¸o muito confi-
nado, como em um vaso sanguı´neo (HARRIS, 2012; MILLS, 1997).
Um dos princı´pios de operac¸a˜o destes sensores e´ a reduc¸a˜o da intensidade ou tempo de vida
da luminesceˆncia de um lumino´foro, em consequeˆncia da transfereˆncia de energia do seu es-
tado excitado ao oxigeˆnio molecular. Tais variac¸o˜es na emissa˜o de energia radiante, em func¸a˜o
da concentrac¸a˜o do ga´s, proporcionam um ı´ndice de medic¸a˜o via´vel e baseado em interac¸o˜es
reversı´veis (CHU; LO, 2008). Estes dispositivos destacam-se, sobretudo, pela elevada seletivi-
dade e sensibilidade. Apresentam ainda vantagens como imunidade a` interfereˆncia ele´trica, na˜o
necessitando de um sinal de refereˆncia e nem consumindo o analito (SA´NCHEZ-BARRAGA´N
et al., 2006).
19
1.1 MOTIVAC¸A˜O
As aplicac¸o˜es dos sensores de oxigeˆnio baseados na luminesceˆncia incluem pinturas sensı´-
veis a pressa˜o para estudos aerodinaˆmicos, controle de processos de fermentac¸a˜o e biorreato-
res, demanda biolo´gica de oxigeˆnio, e mesmo imageamento da oxigenac¸a˜o no sangue, tecidos,
ce´lulas e outras amostras biolo´gicas (KNEAS et al., 2000; WOLFBEIS, 2008). A crescente
utilizac¸a˜o destes sensores em aplicac¸o˜es analı´ticas, aliadas ao desenvolvimento tecnolo´gico,
bem como uma necessidade de descentralizac¸a˜o, tornam este campo promissor. Inicialmente
impulsionados pelas fibras o´pticas, recentemente ganharam novo foˆlego com o avanc¸o tec-
nolo´gico relacionado a LEDs com comprimentos de onda reduzidos, fotodiodos com elevada
sensibilidade (e.g.: PIN e APD), fotomultiplicadoras miniaturizadas, e ainda microcontrolado-
res com maiores velocidade e capacidade de processamento. Esta evoluc¸a˜o da opto e microe-
letroˆnica tem propiciado o desenvolvimento de dispositivos mais simples, baratos, compactos e
robustos (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011; PALMA et al., 2007).
Apesar das diversas vantagens apresentadas pelos sensores o´pticos luminescentes, um de
seus problemas tı´picos e´ a fraca estabilidade fotoquı´mica de seus lumino´foros, o que causa uma
reduc¸a˜o do seu tempo de vida u´til, ale´m de exigir uma frequente recalibrac¸a˜o do instrumento.
Como transdutor, tais sensores utilizam, por exemplo, os complexos meta´licos fosforescentes.
Estas substaˆncias sa˜o conhecidas por terem aplicac¸a˜o pra´tica em outras a´reas da cieˆncia e tec-
nologia, como na fabricac¸a˜o de OLEDs, ce´lulas fotovoltaicas, sensibilizadores para a terapia
fotodinaˆmica e fotocata´lise. A sintetizac¸a˜o de novas mole´culas fotoluminescentes e´ uma a´rea
de intensa pesquisa na quı´mica orgaˆnica, tendo como objetivo o desenvolvimento de elemen-
tos com maiores brilho e estabilidade. Assim, apesar de terem se consolidado como um dos
me´todos mais empregados na detecc¸a˜o de O2, sensores baseados na luminesceˆncia continuam
sendo de grande interesse no meio cientı´fico, de modo que muitas pesquisas em curso procuram
minimizar, e idealmente suprimir, suas limitac¸o˜es (PALMA et al., 2007; BORISOV; ZENKL;
KLIMANT, 2010; CHU; LO; SUNG, 2011; LANGE; LIMA; KUHLKE, 2011).
1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO
O objetivo deste trabalho e´ o desenvolvimento e caracterizac¸a˜o de membranas sensoras para
a detecc¸a˜o de oxigeˆnio gasoso. Estes elementos sensores sa˜o obtidos a partir da imobilizac¸a˜o
de mole´culas fotoluminescentes em polı´meros. Neste caso, utilizam-se as metaloporfirinas de
pala´dio, as quais fosforescem quando excitadas sendo sua energia de emissa˜o inversamente
proporcional a` presenc¸a do oxigeˆnio molecular. Desta forma, podem ser aplicadas como trans-
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dutores em dispositivos utilizados para a monitorizac¸a˜o de O2. Nesta pesquisa, especificamente,
o sinal de transduc¸a˜o adotado e´ o tempo de vida de fosforesceˆncia.
1.2.1 Objetivos Especı´ficos
(a) Produc¸a˜o dos elementos sensores compostos pelas metaloporfirinas Coproporfirina I de
Pd(II), Mesoporfirina IX de Pd(II), Deuteroporfirina IX de Pd(II) e meso-Tetra(pentafluo-
rofenil)porfirina de Pd(II), imobilizadas em matrizes hospedeiras de poli(cloreto de vi-
nila) e poliestireno;
(b) Implementac¸a˜o de um sistema de medic¸a˜o adequado para a determinac¸a˜o dos tempos de
vida de fosforesceˆncia das diversas membranas, utilizando-se um LED violeta como fonte
o´ptica e uma va´lvula fotomultiplicadora miniatura como detector;
(c) Avaliac¸a˜o de desempenho dos elementos sensores quanto a` sensibilidade/linearidade, en-
velhecimento, tempos de resposta e fotoestabilidade.
1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAC¸A˜O
Este trabalho esta´ organizado em cinco capı´tulos. O capı´tulo 2 aborda os princı´pios fı´sicos
de operac¸a˜o dos sensores o´pticos luminescentes, suas propriedades e caracterı´sticas de desem-
penho. Discute ainda os principais lumino´foros e meios de imobilizac¸a˜o, ale´m de descrever
a instrumentac¸a˜o optoeletroˆnica pertinente. O capı´tulo 3 apresenta o me´todo utilizado na
produc¸a˜o das membranas sensoras e o sistema de medic¸a˜o aplicado na caracterizac¸a˜o destes
elementos. Ja´ no capı´tulo 4 sa˜o mostrados e discutidos os resultados obtidos, consistindo nos
tempos de vida de fosforesceˆncia das diversas membranas desenvolvidas, suas correspondentes
curvas de calibrac¸a˜o, variac¸o˜es da sensibilidade frente ao envelhecimento, tempos de resposta e
fotoestabilidade. Por fim, o capı´tulo 5 contempla as concluso˜es finais e algumas propostas para
futuros trabalhos.
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2 FUNDAMENTAC¸A˜O TEO´RICA
Este capı´tulo apresenta conceitos relacionados a` fotoluminesceˆncia, dando maior eˆnfase
ao fenoˆmeno de extinc¸a˜o da fosforesceˆncia. Tais temas sa˜o fundamentais para a melhor com-
preensa˜o dos sensores o´pticos luminescentes para a detecc¸a˜o de O2. As demais sec¸o˜es tratam
das caracterı´sticas e propriedades especı´ficas destes sensores, discutindo to´picos como me´todos
de transduc¸a˜o, tipos de prova, sensibilidade e estabilidade. Sa˜o ainda reportadas as mole´culas
fotoluminescentes utilizadas, os seus meios de imobilizac¸a˜o e a instrumentac¸a˜o optoeletroˆnica
envolvida na concepc¸a˜o destes dispositivos.
2.1 FOTOLUMINESCEˆNCIA
Um dos fenoˆmenos fı´sicos utilizados no desenvolvimento de biossensores e´ a fotolumi-
nesceˆncia molecular: mole´culas absorvem energia a partir da incideˆncia de uma radiac¸a˜o ele-
tromagne´tica apropriada, e seus ele´trons migram de um estado fundamental para um estado
eletroˆnico excitado. Tais mole´culas excitadas, apo´s certo tempo, retornam ao estado fundamen-
tal com a consequente emissa˜o de energia radiante (WILLARD et al., 1988). A luz visı´vel e a
radiac¸a˜o ultravioleta pro´xima possuem energia suficiente para promover a transic¸a˜o eletroˆnica
das mole´culas, enquanto que a radiac¸a˜o de micro-ondas estimula seu movimento de rotac¸a˜o,
e a infravermelha causa um aumento na vibrac¸a˜o molecular. Comprimentos de onda na faixa
dos raios X ou ultravioleta curto, provocam a ionizac¸a˜o e rompimento das ligac¸o˜es moleculares
(HARRIS, 2012). A maioria das substaˆncias luminescentes sa˜o excitadas na faixa do UV ao
azul, enquanto suas emisso˜es esta˜o na faixa do vermelho ao infravermelho (LANGE; LIMA;
KUHLKE, 2011).
O diagrama de Jablonski, representado na figura 1, ilustra os estados energe´ticos de uma
mole´cula. Seus estados eletroˆnicos sa˜o designados pelas letras Sn e Tn, onde n = {0,1,2...}. As
letras S e T esta˜o relacionadas a` orientac¸a˜o dos spins eletroˆnicos da mole´cula: S representando
o estado singleto (momento angular de spin eletroˆnico S = 0, isto e´, os ele´trons encontram-se
com seus spins casados) e T o estado tripleto (momento angular eletroˆnico S 6= 0). O ı´ndice
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n diferencia os nı´veis eletroˆnicos de acordo com a quantidade de energia envolvida, sendo que
uma mole´cula no seu estado fundamental e´ representada pelo ı´ndice 0. Os estados singletos
envolvem maior energia que seus estados tripletos correspondentes. Cada estado e´ constituı´do
por diversos subnı´veis energe´ticos em func¸a˜o dos seus estados vibracionais (SCHNEIDER,
1995; HARRIS, 2012).
Figura 1: Diagrama de Jablonski
Fonte: Baseado em Jakubiak (1997) e Harris (2012).
Uma mole´cula excitada a partir do seu estado S0, normalmente ascende a um estado Sn.
No entanto, caso ocorra uma reorientac¸a˜o de spin concomitante com a mudanc¸a de orbital,
alcanc¸ara´ o estado tripleto Tn. Esta passagem de um estado S0 para Tn diretamente, ocorre com
menor frequeˆncia que a mudanc¸a entre orbitais de mesma multiplicidade, sendo um processo
com baixa probabilidade de ocorreˆncia (SCHNEIDER, 1995; JAKUBIAK, 1997).
Uma vez excitada, a mole´cula perde sua energia excedente por diversos meios: mecanismos
radiantes, onde ha´ a emissa˜o de fo´tons, subdivididos em: fluoresceˆncia, fluoresceˆncia atrasada
e fosforesceˆncia; e mecanismos na˜o radiantes: relaxac¸a˜o vibracional, conversa˜o interna, cru-
zamento entre sistemas e extinc¸a˜o de fosforesceˆncia e de fluoresceˆncia (SCHNEIDER, 1995;
HARRIS, 2012). A maioria das mole´culas decaem de um estado excitado a partir de transic¸o˜es
na˜o radiativas, de modo que a fotoluminesceˆncia e´ um fenoˆmeno relativamente raro. Poucos
materiais na natureza exibem fosforesceˆncia durante horas apo´s serem expostos a` luz, um deles,
utilizado em saı´das de emergeˆncia, e´ o aluminato de estroˆncio dopado com euro´pio e dispro´sio
(SrAl2O4:Eu:Dy) (HARRIS, 2012).
A figura 1 ilustra os processos fı´sicos decorrentes da absorc¸a˜o fotoˆnica por uma mole´cula.
A fluoresceˆncia ocorre na passagem de um ele´tron do estado S1 para o estado S0, envolvendo
a emissa˜o espontaˆnea de um fo´ton com tempos de durac¸a˜o de 10−9 a 10−7 s (correspondente
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ao tempo de vida de um estado excitado singleto). Ja´ a fluoresceˆncia atrasada surge quando
da existeˆncia de transic¸o˜es entre sistemas (S para T, T para S e finalmente de S1 para S0); tal
processo exibe um espectro de emissa˜o similar ao da fluoresceˆncia, mas o fenoˆmeno perdura
por mais tempo. A fosforesceˆncia, por sua vez, caracteriza-se pela passagem direta do estado
T1 para S0, exibindo comprimentos de onda pertinentes a esta variac¸a˜o de energia. Por tratar-se
de uma transic¸a˜o com baixa probabilidade de ocorreˆncia, seus tempos de decaimento situam-
se entre 10−6 a 102 s, similares ao da fluoresceˆncia atrasada (GEWEHR; DELPY, 1993a;
SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006). O comprimento de onda dos fo´tons emitidos depende
da energia de transic¸a˜o envolvida, sendo que a fosforesceˆncia emite luz em comprimentos de
onda maiores que a fluoresceˆncia (HARRIS, 2012).
Em relac¸a˜o aos processos na˜o radiativos, a relaxac¸a˜o vibracional e´ geralmente o primeiro
processo a ocorrer (10−12 s) (HARRIS, 2012; GEWEHR; DELPY, 1993a). Este evento corres-
ponde ao decaimento energe´tico molecular dentro de um mesmo nı´vel eletroˆnico, para o estado
vibracional mais baixo devido a`s coliso˜es com outras mole´culas. Desse modo, parte da ener-
gia absorvida do fo´ton e´ convertida em calor (HARRIS, 2012). Devido a pequena diferenc¸a
energe´tica entre os estados excitados, a energia pode ser transferida, por exemplo, do mais
baixo nı´vel vibracional de S2 para o mais energe´tico em S1, o que e´ conhecido como con-
versa˜o interna (GEWEHR; DELPY, 1993a). Ja´ o cruzamento entre sistemas, corresponde a`
mudanc¸a de um nı´vel eletroˆnico S para T, para um estado de energia equivalente ou menor. O
contra´rio tambe´m pode acontecer, uma transic¸a˜o de T para S, sendo esta normalmente ativada
termicamente, com uma menor probabilidade de ocorreˆncia em relac¸a˜o a` primeira. Uma ou-
tra possibilidade envolve o processo conhecido como extinc¸a˜o (quenching) da luminesceˆncia.
Este fenoˆmeno ocorre quando parte da energia adquirida pela mole´cula e´ transferida para outras
mole´culas de mesma natureza (self-quenching), ou distintas; o que ocasiona a desativac¸a˜o de
seus estados excitados singletos e/ou tripletos, com a consequente supressa˜o da energia radi-
ante (JAKUBIAK, 1997; HARRIS, 2012). A extinc¸a˜o ou supressa˜o da luminesceˆncia possui
diversas aplicac¸o˜es, e sera´ melhor explorada a seguir.
2.1.1 Processo de Extinc¸a˜o ou Supressa˜o da Luminesceˆncia
A condic¸a˜o necessa´ria para que ocorra a extinc¸a˜o da luminesceˆncia e´ que uma mole´cula,
conhecida como aceitadora, possua um mesmo estado excitado e de menor energia que o da
mole´cula originalmente excitada, a doadora. No caso da fosforesceˆncia, quando uma mole´cula
encontra-se no estado T1, caso exista uma mole´cula distinta em um estado T inferior, ocorrera´
a transfereˆncia de energia da primeira para a segunda. Assim, a mole´cula doadora cujo estado
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inicial era T1, foi desativada, encontrando-se agora no estado S0, o que elimina a possibilidade
de uma emissa˜o fotoˆnica (JAKUBIAK, 1997).
O O2 e´ uma mole´cula aceitadora tı´pica, isto e´, apresenta caracterı´sticas especı´ficas de um
extintor (quencher) pois sua mole´cula tem como estado fundamental um estado tripleto T0, o
que e´ algo incomum na natureza (DYKE; MUENTER, 1975). Os seus nı´veis energe´ticos de
transic¸a˜o sa˜o de apenas 95 kJ/mol para S1 e 158 kJ/mol para S2. Aliadas, estas propriedades
fazem com que o O2 seja capaz de extinguir estados tripletos de quase todos os complexos
orgaˆnicos (uma excec¸a˜o sa˜o os carotenos, cujos estados tripletos sa˜o ainda menos energe´ticos)
(GEWEHR; DELPY, 1993a).
O diagrama da figura 2 apresenta a interac¸a˜o entre uma mole´cula doadora e aceitadora.
Como exemplo, considerou-se um lumino´foro baseado em uma porfirina platinada (PtP) em
contato com o oxigeˆnio molecular. Nesta dinaˆmica, os seguintes processos esta˜o envolvidos
(KHALIL et al., 2005):
(a) PtP[1S0] + hνexc→ PtP[1Sn] : ascensa˜o para um nı´vel excitado singleto atrave´s de
fotoexcitac¸a˜o;
(b) PtP[1Sn] → PtP[3T1] + calor: cruzamento entre sistemas para o estado tripleto menos
energe´tico;
(c) PtP[3T1]→ PtP[1S0] + hν[650 nm]: fosforesceˆncia da PtP;
(d) PtP[3T1]→ PtP[1S0] + calor: cruzamento entre sistemas para o estado fundamental, e
Figura 2: Extinc¸a˜o da Fosforesceˆncia
Fonte: Khalil et al. (2005).
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(e) PtP[3T1] + O2[3Σ−g ] → O2[1∆g] + PtP[1S0]: extinc¸a˜o do estado tripleto da PtP com a
consequente formac¸a˜o de oxigeˆnio singleto.
Em algumas mole´culas, como as metaloporfirinas, o processo (b) e´ ta˜o ra´pido que o ren-
dimento quaˆntico de formac¸a˜o do estado tripleto e´ pro´ximo da unidade. Os eventos (c) e (d)
sa˜o propriedades intrı´nsecas da PtP, sendo que (c) e´ muito mais prova´vel, conforme notado pela
elevada fosforesceˆncia exibida pelas porfirinas platinadas na auseˆncia do evento (e). O foco
deste trabalho e´ justamente a concorreˆncia entre os eventos (c) e (e): conforme a concentrac¸a˜o
de oxigeˆnio aumenta, mais PtP[3T1] relaxa via (e) versus (c), sendo daı´ extinta a fosforesceˆncia.
Esta extinc¸a˜o, por sua vez, propicia um mecanismo de transduc¸a˜o para a detecc¸a˜o do oxigeˆnio
molecular. Isoladamente, o processo (e) possibilita a gerac¸a˜o de oxigeˆnio altamente reativo, o
oxigeˆnio singleto, sendo aplicado na a´rea da terapia fotodinaˆmica (KHALIL et al., 2005).
As converso˜es O2[3Σ−g ] → O2[1∆g] e O2[3Σ−g ] → O2[1Σ+g ] a partir da incideˆncia direta
de energia eletromagne´tica sa˜o muito raras, desde que tais transic¸o˜es sa˜o dipolo ele´trico e spin
proibidas. Assim, a conversa˜o de oxigeˆnio tripleto em singleto por absorc¸a˜o de radiac¸a˜o e´ um
processo ineficiente. Entretanto, a utilizac¸a˜o de compostos orgaˆnicos fosforescentes resulta
na gerac¸a˜o eficiente de oxigeˆnio singleto via transfereˆncia bimolecular de energia. A figura 3
apresenta resultados experimentais demonstrando o paralelo existente entre a fosforesceˆncia de
uma PtP e a concentrac¸a˜o de oxigeˆnio singleto (a transic¸a˜o do O2[1∆g]→O2[3Σ−g ] gera emissa˜o
em 1270 nm) (KHALIL et al., 2005).
Diversos trabalhos no campo da terapia fotodinaˆmica teˆm produzido excelentes fotossensi-
Figura 3: Gerac¸a˜o do oxigeˆnio singleto a partir de um fotossensibilizador
Fonte: Khalil et al. (2005).
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bilizadores (KHALIL et al., 2005). Utilizada como uma das armas contra ce´lulas cancerosas,
a terapia fotodinaˆmica, em comparac¸a˜o a uma cirurgia, radioterapia ou quimioterapia, e´ um
tratamento mais localizado, uma vez que a fototoxicidade esta´ presente apenas quando a luz e´
fornecida. Tal terapia vem sendo aplicada tambe´m para tratar a degenerac¸a˜o macular (doenc¸a
que diminui lentamente a visa˜o nı´tida central) e infecc¸o˜es microbianas (BHAUMIK, 2007).
Uma recente aplicac¸a˜o, atualmente em uso no Hospital de Ensino Anchieta em Sa˜o Paulo, tem
evitado a amputac¸a˜o do pe´ diabe´tico com osteomielite resistente ao tratamento convencional.
Este me´todo tem como protocolo a aplicac¸a˜o de uma injec¸a˜o local de misturas de fenotiazinas
e extrato de Hypericum perforatum, e sua posterior excitac¸a˜o luminosa externa com uma fonte
de luz na˜o coerente, e interna, a partir de fibras o´pticas (TARDIVO; BAPTISTA, 2009).
Na natureza as mole´culas normalmente apresentam como estado fundamental o singleto, e
na˜o o tripleto. Desta forma, como o oxigeˆnio molecular e´ uma excec¸a˜o a` regra, a sua detecc¸a˜o
baseada na extinc¸a˜o da luminesceˆncia tem como principal caracterı´stica a elevada seletividade
da te´cnica (OIGE et al., 2005). Uma grande variedade de sensores e dispositivos teˆm sido
desenvolvidos, seus princı´pios e caracterı´sticas mais importantes sa˜o abordados na sec¸a˜o 2.3.
2.2 CINE´TICA DA LUMINESCEˆNCIA
De modo a demonstrar a origem do modelamento matema´tico aplicado na utilizac¸a˜o dos
sensores o´pticos, alguns conceitos relacionados a` cine´tica da luminesceˆncia, tendo como base a
fosforesceˆncia, sa˜o apresentados.
A eficieˆncia quaˆntica de fosforesceˆncia, θ p, representa a frac¸a˜o de mole´culas no estado T1
que efetivamente emitem fo´tons durante o decaimento energe´tico (SCHNEIDER, 1995). Tal
ı´ndice e´ obtido pela raza˜o entre a taxa de decaimento radiativo de fosforesceˆncia, kp (figura 2),
e a taxa total de decaimento do estado excitado tripleto das mole´culas (KHALIL et al., 2005;
SCHNEIDER, 1995; GEWEHR; DELPY, 1993a):
θp =
kp
kp+ k1+ kq.[O2]+ kts
(1)
onde kp: taxa de decaimento radiativo de fosforesceˆncia; k1: taxa de cruzamento entre sistemas
para o estado fundamental; kq: constante de extinc¸a˜o bimolecular; [O2]: concentrac¸a˜o do
extintor, no caso, o oxigeˆnio molecular, e kts: taxa de cruzamento entre sistemas (T para S).
Por sua vez, o rendimento quaˆntico de formac¸a˜o do estado tripleto, ΦT , refere-se a` parcela
de mole´culas que alcanc¸am o estado tripleto em relac¸a˜o ao total de mole´culas excitadas. Assim:
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ΦT =
kst
kst + k f + k1s
(2)
onde kst : taxa de cruzamento entre sistemas (S para T); k f : taxa de decaimento radiativo de
fluoresceˆncia, e k1s: taxa de conversa˜o interna (S1 para S0).
Ja´ o rendimento ou ı´ndice quaˆntico de fosforesceˆncia, ΦpQ, e´ definido como sendo a raza˜o
entre o nu´mero de fo´tons emitidos dividido pelo nu´mero de fo´tons absorvidos. Tal ı´ndice e´
obtido atrave´s do produto entre a eficieˆncia quaˆntica de fosforesceˆncia e o rendimento quaˆntico
de formac¸a˜o do estado tripleto (GEWEHR; DELPY, 1993a):
ΦQp = θp.ΦT (3)
Substituindo-se as equac¸o˜es 1 e 2, em 3, tem-se:
ΦQp =
kp
kp+ k1+ kq.[O2]+ kts
.
kst
kst + k f + k1s
(4)
A equac¸a˜o 4 representa o rendimento quaˆntico de fosforesceˆncia considerando todos os
processos de decaimento energe´tico envolvidos. Na auseˆncia da mole´cula extintora, tal ı´ndice e´
ma´ximo e dado por:
Φp =
kp
kp+ k1+ kts
.
kst
kst + k f + k1s
(5)
onde Φp: rendimento ou ı´ndice quaˆntico de fosforesceˆncia na auseˆncia do extintor.
A raza˜o entre as equac¸o˜es 5 e 4, determina a variac¸a˜o no rendimento quaˆntico de fosfo-
resceˆncia de acordo com a concentrac¸a˜o do extintor:
Φp
ΦQp
= 1+ kq.[O2].
1
kp+ k1+ kts
(6)
A equac¸a˜o 6 pode ser reduzida para:
Φp
ΦQp
= 1+ τT .kq.[O2] = 1+KSV .[O2] (7)
onde τT : e´ o tempo de vida do estado excitado tripleto na auseˆncia do extintor, e KSV = τT .kq:
e´ a constante de Stern-Volmer (GEWEHR; DELPY, 1993a).
A expressa˜o 7 e´ conhecida como equac¸a˜o de Stern-Volmer, e descreve a dinaˆmica do pro-
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cesso de extinc¸a˜o ou supressa˜o da luminesceˆncia.
Na equac¸a˜o 6, pode-se considerar que, quando os processos de cruzamento entre sistemas
forem lentos em comparac¸a˜o a` emissa˜o de fosforesceˆncia, os ı´ndices k1 e kts podem ser despre-
zados. Isto torna va´lido assumir que o tempo de vida da fosforesceˆncia e´ igual ao tempo de vida
do estado excitado tripleto (SCHNEIDER, 1995). Assumindo um decaimento exponencial sim-
ples da emissa˜o, e considerando-se um processo de extinc¸a˜o puramente dinaˆmico, obte´m-se a
equac¸a˜o de Stern-Volmer modificada (SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006; VINOGRADOV
et al., 2002):
I0
I
=
τ0
τ
= 1+ τ0.kq.[O2] = 1+KSV .[O2] (8)
onde I0: intensidade de fosforesceˆncia na auseˆncia de O2; I: intensidade de fosforesceˆncia para
uma determinada concentrac¸a˜o de O2; τ0: tempo de vida de fosforesceˆncia na auseˆncia de O2;
τ: tempo de vida de fosforesceˆncia para uma dada concentrac¸a˜o de oxigeˆnio; kq: constante de
extinc¸a˜o bimolecular; [O2]: concentrac¸a˜o de oxigeˆnio molecular, e KSV = τ0.kq: e´ a constante
de Stern-Volmer.
A constante de extinc¸a˜o bimolecular kq, por sua vez, depende da eficieˆncia das coliso˜es en-
tre lumino´foro e extintor. Esta dinaˆmica e´ descrita pela equac¸a˜o modificada de Smoluchowski:
kq = 4pi.N.p.(DD+DA).103 (9)
onde N: nu´mero de Avogrado; p: esta´ relacionado com a probabilidade de ocorreˆncia das
coliso˜es extintoras, sobretudo com o raio de colisa˜o entre as mole´culas extintora e doadora;
DD: coeficiente de difusa˜o da mole´cula doadora, e DA: coeficiente de difusa˜o da mole´cula
aceitadora (AMAO, 2003; JAKUBIAK, 1997; GEWEHR; DELPY, 1993a).
Na equac¸a˜o 9, a soma de DD e DA e´ conhecida como constante de difusa˜o, sendo expressa
pela equac¸a˜o de Stokes-Einstein:
D =
kT
6piηR
(10)
onde k: constante de Boltzmann; T : temperatura do meio; η : viscosidade do meio, e R: raio
molecular (LAKOWICZ, 2006).
A equac¸a˜o 8 e´ aplica´vel tanto para a fosforesceˆncia quanto para a fluoresceˆncia, sendo
va´lida para intensidades e tempos de vida das emisso˜es. O valor de KSV pode ser obtido a par-
tir de um gra´fico de I0/I ou τ0/τ em func¸a˜o das diferentes concentrac¸o˜es de [O2] (GEWEHR;
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DELPY, 1993a). A figura 4 apresenta a variac¸a˜o das intensidades de fosforesceˆncia para a
PtOEP e a PdOEP imobilizadas em um polı´mero (pPEGMA), em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de
oxigeˆnio molecular. Nota-se, para este exemplo, a elevada linearidade apresentada pelos ele-
mentos sensores, bem como uma grande diferenc¸a de sensibilidade entre os lumino´foros (DI-
MARCO; LANZA, 2000).
Figura 4: Curva de Stern-Volmer para PtOEP (quadrados cheios) e PdOEP (quadrados vazios)
imobilizados em pPEGMA (r2=0,999 e 0,996, respectivamente)
Fonte: DiMarco e Lanza (2000).
A aplicac¸a˜o da equac¸a˜o 8 implica em um u´nico processo de extinc¸a˜o: esta´tico ou dinaˆmico.
No caso da extinc¸a˜o esta´tica, apenas a intensidade de luminesceˆncia e´ afetada pela presenc¸a do
extintor. No processo dinaˆmico, a extinc¸a˜o atinge tanto a intensidade quanto o tempo de vida.
Caso o processo de extinc¸a˜o da luminesceˆncia pelo oxigeˆnio seja puramente dinaˆmico (con-
trolado pela difusa˜o), as razo˜es entre intensidades e tempos de vida sera˜o iguais (LU; HAN;
WINNIK, 2003; HARTMANN; LEINER; LIPPITSCH, 1995; CARRAWAY; DEMAS; DE-
GRAFF, 1991). A presenc¸a de ambos os tipos de extinc¸a˜o justifica uma possı´vel diferenc¸a entre
as curvas de intensidade e tempos de vida, uma vez que a segunda e´ capaz de revelar apenas
o processo de extinc¸a˜o dinaˆmico envolvido (OTER; RIBOU, 2008; HARTMANN; LEINER;
LIPPITSCH, 1995; CARRAWAY; DEMAS; DEGRAFF, 1991).
2.3 SENSORES O´PTICOS LUMINESCENTES PARA A DETECC¸A˜O DE O2
O princı´pio de detecc¸a˜o dos sensores o´pticos luminescentes baseia-se na alterac¸a˜o do ren-
dimento quaˆntico de emissa˜o de um lumino´foro, em func¸a˜o da sua dinaˆmica colisional com o
oxigeˆnio molecular (LANGE; LIMA; KUHLKE, 2011). Conforme a equac¸a˜o 8, tanto a intensi-
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dade de fluoresceˆncia ou fosforesceˆncia, quanto seus tempos de vida, sa˜o utilizados como sinais
de transduc¸a˜o (JI et al., 2009). A sec¸a˜o a seguir discute tais me´todos, posicionando-os quanto
a`s suas relativas vantagens e exigeˆncias tecnolo´gicas.
2.3.1 Me´todos de Transduc¸a˜o dos Sensores O´pticos Luminescentes
Historicamente, o fenoˆmeno da fosforesceˆncia foi menos explorado em relac¸a˜o a` fluo-
resceˆncia. Isto se justifica, uma vez que as substaˆncias fosforescentes inicialmente descobertas
tinham que ser resfriadas a` -196o C, necessitando ainda da exclusa˜o do oxigeˆnio e outras im-
purezas do meio (GEWEHR; DELPY, 1993a). Ale´m disso, o desenvolvimento do LASER
e dispositivos eletroˆnicos de alta velocidade, viabilizaram a medic¸a˜o de tempos muito curtos
relativos a` fluoresceˆncia. No entanto, te´cnicas baseadas no tempo de vida de fluoresceˆncia exi-
gem uma instrumentac¸a˜o complexa, tendendo a um custo mais elevado. Assim, a detecc¸a˜o da
intensidade de fluoresceˆncia tem sido muito utilizada, apesar de ser fortemente influenciada
por fatores como: fotodegradac¸a˜o do indicador, flutuac¸o˜es na intensidade do feixe luminoso de
excitac¸a˜o, alterac¸o˜es no caminho o´ptico, posicionamento do elemento sensor, espalhamento de
luz devido a` turbidez da amostra e variac¸o˜es de absorc¸a˜o de luz pela amostra; sendo, portanto,
considerado um me´todo de menor estabilidade que a medida dos tempos de vida (GEWEHR;
DELPY, 1993a; JAKUBIAK, 1997; CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011).
O prolongado tempo de vida da fosforesceˆncia torna o seu processo de extinc¸a˜o, frente
ao oxigeˆnio molecular, bem mais sensı´vel que a fluoresceˆncia. Consequentemente, a te´cnica
da fosforesceˆncia possibilita uma maior sensibilidade na detecc¸a˜o do O2 (GEWEHR; DELPY,
1993a). O emprego das metaloporfirinas irregulares, sobretudo na de´cada de 80, propiciou
uma nova oportunidade para o desenvolvimento de sistemas baseados em fosforesceˆncia. Tais
compostos sa˜o porfirinas associadas mais comumente a` Platina e ao Pala´dio, cuja principal
caracterı´stica e´ o elevado rendimento quaˆntico na formac¸a˜o dos estados tripletos, e consequen-
temente, forte fosforesceˆncia mesmo a` temperatura ambiente. As intensidades de luz exibidas
destas metaloporfirinas, associadas aos seus longos tempos de decaimento, possibilitam o uso
de uma instrumentac¸a˜o menos sofisticada quando da utilizac¸a˜o do me´todo da fosforesceˆncia
resolvida no tempo (AMAO, 2003; GEWEHR; DELPY, 1993a).
Considerando-se que apenas um tipo de mole´cula extintora esta´ presente, bem como na˜o ha´
sobreposic¸a˜o do sinal de excitac¸a˜o com a luminesceˆncia, os decaimentos das emisso˜es corres-
pondem a uma equac¸a˜o monoexponencial tı´pica:
Ip(t) = Ip(max).e
−t
τ (11)
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onde Ip(t): intensidade instantaˆnea de fosforesceˆncia para um dado tempo; Ip(max): intensidade
inicial de fosforesceˆncia, e τ: tempo de vida de fosforesceˆncia de acordo com a concentrac¸a˜o
de O2 presente (representa a velocidade de decaimento do fenoˆmeno, correspondendo ao tempo
necessa´rio para que a intensidade atinja 1/e de seu valor inicialmente considerado).
A figura 5 apresenta o sinal de tensa˜o ele´trica correspondente ao decaimento da fosfo-
resceˆncia de uma metaloporfirina, PdTFPP, imobilizada em PVC. Neste exemplo, na auseˆncia
de O2 a amplitude ma´xima do sinal atinge 13,8 V, com um tempo de vida de 965 µs. Quando
a concentrac¸a˜o do extintor e´ elevada para 10%, a amplitude ma´xima cai para 8,80 V, e o tempo
de vida para 604 µs (DE MORAES FILHO et al., 2012). De acordo com a teoria anteriormente
apresentada, um aumento de O2 resulta na reduc¸a˜o da intensidade e tempo de vida do sinal de
emissa˜o.
Figura 5: Decaimento do sinal de fosforesceˆncia da PdTFPP imobilizada em PVC para duas
concentrac¸o˜es de O2
Fonte: De Moraes Filho et al. (2012).
A equac¸a˜o 11 evidencia a possibilidade da utilizac¸a˜o de sinais de transduc¸a˜o correspon-
dentes aos valores de Ip(max) ou τ . A detecc¸a˜o das intensidades e´ conhecida como me´todo
esta´tico (Steady State), ja´ para os tempos de vida, duas te´cnicas para a sua determinac¸a˜o teˆm
sido aplicadas:
(a) Ana´lise temporal (domı´nio do tempo): consiste na gerac¸a˜o de um pulso de luz para a
excitac¸a˜o das mole´culas, e o posterior monitoramento do decaimento da emissa˜o (con-
forme apresentado na figura 5); tal metodologia e´ denominada de excitac¸a˜o pulsada.
O tempo de vida correspondente e´ determinado atrave´s do ca´lculo da constante de de-
caimento da curva exponencial detectada. Desde simples regresso˜es exponenciais, ate´
me´todos mais refinados como a determinac¸a˜o ra´pida do tempo de vida, RLD, teˆm sido
reportados (BORCHERT et al., 2011; NAGL et al., 2009). E´ importante que a durac¸a˜o
do pulso de excitac¸a˜o, ou mais especificamente, seu apagamento, seja bem menor que
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o tempo de vida a ser mensurado, evitando a sobreposic¸a˜o do sinal de excitac¸a˜o com o
sinal de luminesceˆncia. No caso da fluoresceˆncia, tempos de excitac¸a˜o da ordem de pi-
cossegundos, ou ate´ inferiores, sa˜o necessa´rios, o que exige normalmente a utilizac¸a˜o de
um LASER. Como resultado, uma instrumentac¸a˜o cara e complexa, consistindo de um
LASER pulsado e sistemas de aquisic¸a˜o de altı´ssima velocidade, e´ requerida. Conforme
citado anteriormente, a fosforesceˆncia resolvida no tempo possibilita a utilizac¸a˜o de uma
instrumentac¸a˜o menos sofisticada em virtude de seus longos decaimentos (GEWEHR;
DELPY, 1993a; SCHNEIDER, 1995; JI et al., 2009);
(b) Deslocamento de fase (domı´nio da frequeˆncia): o sinal de excitac¸a˜o e´ modulado por um
sinal senoidal cujo perı´odo deve ser o mais pro´ximo possı´vel do tempo de decaimento da
luminesceˆncia. Assim, o sinal de luminesceˆncia acompanha o sinal de excitac¸a˜o com um
certo atraso. Obtendo-se a defasagem angular entre os dois sinais, o tempo de vida pode
ser obtido atrave´s da equac¸a˜o 12 (GEWEHR; DELPY, 1993a; SCHNEIDER, 1995):
τ =
tanΦ
2pi f
(12)
onde Φ: defasagem angular entre o sinal de excitac¸a˜o e luminesceˆncia, e f : frequeˆncia
de modulac¸a˜o.
A construc¸a˜o de um dispositivo pertinente a este me´todo, implica no uso de um circuito
para modulac¸a˜o optoeletroˆnica de alta velocidade, um amplificador LOCK-IN, e uma
unidade de processamento de sinal com ampla largura de banda (JI et al., 2009).
2.3.2 Elementos Sensores
Diferentes tipos de transdutores sob a forma de revestimentos peliculares, membranas, son-
das e insertos em fibras o´pticas sa˜o reportados (PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005). O ele-
mento sensor mais comum utiliza mole´culas fotoluminescentes encapsuladas em um filme de
polı´mero permea´vel ao oxigeˆnio, tal como o silicone, sol-gel de vidro e poliestireno. Na mai-
oria dos casos, o material sensı´vel ao oxigeˆnio e´ preparado sobre um substrato sob a forma de
uma membrana ou filme, a partir da sua imobilizac¸a˜o junto a um material polime´rico; o que
pode ser obtido por va´rios me´todos, como atrave´s da mistura do lumino´foro com o polı´mero
utilizando-se solventes. Uma vez revestido, o substrato e´ colocado de modo planar entre o feixe
de luz de excitac¸a˜o e o detector (CAPITA´N-VALLVEY et al., 2007; WOLFBEIS, 2005). A
figura 6 apresenta uma membrana polime´rica de etilcelulose, contendo o complexo de tris(2-
fenil-piridina)irı´dio(III), depositada em um substrato de alumı´nio com uma camada refletiva de
silicone/ TiO2 (MAK et al., 2009).
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Figura 6: Sensor O´ptico Luminescente de O2 sob a forma de filme
Fonte: Mak et al. (2009).
Outra configurac¸a˜o utiliza uma fibra o´ptica com o corante incorporado ao polı´mero, ade-
quadamente ligado a` sua extremidade distal por meio de colagem, fusa˜o, ou ainda mecanica-
mente (CAPITA´N-VALLVEY et al., 2007). Este tipo de sensor e´ conhecido como optodo (ou
optrodo). Na figura 7 e´ possı´vel visualizar a luminesceˆncia de um complexo de ruteˆnio fenan-
trolina imobilizado em poli(feniltrimetoxisilano), o qual e´ utilizado como revestimento de uma
fibra o´ptica de um sensor comercial. Incorporando a enzima glicose oxidase, o optodo torna-se
um sensor de glicose (WOLFBEIS, 2005; HARRIS, 2012).
Uma abordagem diferente das anteriores, pore´m amplamente difundida na ana´lise de O2
dissolvido em materiais biolo´gicos, e´ a inserc¸a˜o direta do lumino´foro, puro, ou ligado a outras
mole´culas, dentro do meio de interesse. Isto permite, por exemplo, a gerac¸a˜o de imagens fotolu-
minescentes em func¸a˜o do consumo de oxigeˆnio em tecidos vivos (VINOGRADOV; WILSON,
1995). Neste caso, cromo´foros naturais como a hemoglobina, mioglobina e citocromos esta˜o
presentes em altas concentrac¸o˜es, o que limita a penetrac¸a˜o da luz de excitac¸a˜o de acordo com
o comprimento de onda utilizado (50 a 100 µm em 400 nm, e 500 a 1000 µm em 560 nm).
Assim, as medic¸o˜es de oxigeˆnio com compostos tradicionais como a PdCP e PdmP, ficam li-
mitadas a`s camadas superficiais dos tecidos ou tecidos opticamente transparentes, como e´ o
caso do olho humano. A utilizac¸a˜o de fo´sforos com absorc¸a˜o e emissa˜o na regia˜o pro´xima ao
infravermelho (de 600 nm a 1300 nm), permite a detecc¸a˜o de O2 em tecidos com maior pro-
Figura 7: Ponta (20 µm) de um microssensor de fibra o´ptica para o oxigeˆnio
Fonte: Wolfbeis (2005).
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fundidade. Como exemplos citam-se os compostos baseados na tetrabenzenoporfirina, TBP;
meso-tetrafeniltetrabenzenoporfirina, Ph4TBP; coprocetoporfirinas, CPK; e mais recentemente,
as azatetrabenzoporfirinas, TPTBP (VINOGRADOV; WILSON, 1995; O’RIORDAN et al.,
2007; JAKUBIAK, 1997; BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010; O’DONOVAN et al., 2005).
2.3.3 Paraˆmetros de Sensibilidade dos Elementos Sensores
A constante de Stern-Volmer (KSV ) e´ utilizada para caracterizar a sensibilidade dos ele-
mentos sensores. Ale´m deste paraˆmetro, algumas razo˜es veˆm sendo aplicadas. No caso dos
sensores baseados na intensidade, a raza˜o I0/I100 e´ utilizada, onde I0 e I100 representam as
intensidades de um filme exposto a uma atmosfera inerte e outra a 100% de oxigeˆnio, respecti-
vamente. Ja´ sensores baseados na medic¸a˜o dos tempos de vida empregam de modo ana´logo a
raza˜o τ0/τ100. Ainda sa˜o reportadas razo˜es entre atmosferas inertes e ar atmosfe´rico, bem como
a utilizac¸a˜o da concentrac¸a˜o de oxigeˆnio na qual a intensidade ou tempo de vida iniciais (at-
mosfera inerte) sa˜o reduzidos a` 50%, isto e´, pO2 (S =1/2). Este u´ltimo valor pode ser calculado
como sendo 1/KSV para curvas lineares de calibrac¸a˜o (AMAO; MIYAKAWA; OKURA, 2000;
MILLS, 1997; CHU; LO; SUNG, 2011).
Basicamente dois paraˆmetros podem ser utilizados para se avaliar a performance de um
sensor luminescente imobilizado em um meio so´lido: a sua sensibilidade (por exemplo, KSV ),
e seus tempos de resposta ( t95%↓) e recuperac¸a˜o ( t95%↑). Em praticamente todas as aplicac¸o˜es
previstas para um sensor, ale´m da elevada sensibilidade, uma resposta ra´pida e´ deseja´vel. O
tempo de resposta dos sensores o´pticos de oxigeˆnio e´ normalmente definido como sendo o
tempo decorrido para se atingir 95% da variac¸a˜o total da luminesceˆncia, quando se alterna o
ga´s do meio de 100% de nitrogeˆnio para 100% de oxigeˆnio. Chama-se tempo de recuperac¸a˜o,
ou regenerac¸a˜o, a velocidade de resposta para uma variac¸a˜o de 100% de oxigeˆnio a 100% de
nitrogeˆnio. Usualmente tais sensores possuem tempos de recuperac¸a˜o mais elevados que os de
resposta, isto deve-se a` sensibilidade dos indicadores ao O2, e tambe´m da elevada solubilidade
do oxigeˆnio molecular nos meios de imobilizac¸a˜o perante os demais gases (JI et al., 2009; CHU;
LO, 2008).
Fisicamente, a resposta dinaˆmica dos elementos sensores esta´ sobretudo atrelada a` sua es-
pessura. Filmes finos produzem sensores com maiores velocidade de resposta e tambe´m sensi-
bilidade, pore´m, com fracas emisso˜es, e vice-versa (RUMYANTSEVA et al., 2008; DIMARCO;
LANZA, 2000). Desta forma, existe um certo compromisso entre a raza˜o sinal/ruı´do e a res-
posta dinaˆmica de tais sensores. Para avaliac¸a˜o do tempo de resposta pode-se utilizar o mode-
lamento apresentado por Schuler em 1966 (JAKUBIAK, 1997; GEWEHR; DELPY, 1993b):
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τR = (
a
pi
)2
1
Dm
= (
t95%
3,7
) (13)
onde a e´ a espessura da membrana, τR e´ a constante de tempo da membrana, Dm o coeficiente
de difusa˜o ao ga´s do polı´mero, e t95% e´ o tempo de resposta a 95%.
A sensibilidade dos sensores fotoluminescentes depende principalmente da habilidade do
oxigeˆnio em extinguir a luminesceˆncia emitida pelo indicador ou prova. Por sua vez, isto de-
pende de (MILLS, 1997):
(a) Tempo de vida do indicador na auseˆncia do oxigeˆnio (τ0): longos tempos de vida possibi-
litam uma maior interac¸a˜o entre o analito e a mole´cula de prova, resultando em sensores
mais sensı´veis.
(b) Taxa de difusa˜o e solubilidade do oxigeˆnio no meio de encapsulamento: a combinac¸a˜o
destes dois paraˆmetros resulta na permeabilidade do meio perante o oxigeˆnio; quanto
maior a permeabilidade, maior a sensibilidade do sensor.
(c) Constante de extinc¸a˜o bimolecular: em um cena´rio ideal, um estado excitado da prova
luminescente e´ extinto sempre que encontrar uma mole´cula de oxigeˆnio.
Assim, a sensibilidade destes dispositivos pode ser alterada variando-se os itens anteriores.
Os fatores (a) e (c) dependem sobretudo da natureza do indicador. A sensibilidade depende,
primordialmente, da diferenc¸a entre os tempos τ0 de um lumino´foro em relac¸a˜o a outro. E´
sobremaneira alterada utilizando-se meios de encapsulamento com diferentes valores para a
difusa˜o e solubilidade, correspondentes ao item (b). Desta forma, o polı´mero atua na˜o apenas
como solvente do indicador, mas tambe´m permite uma espe´cie de sintonia ou ajuste da extinc¸a˜o
(MILLS, 1997).
A selec¸a˜o da permeabilidade ainda propicia uma reduc¸a˜o na sensibilidade cruzada perante
outras substaˆncias (e.g.: ga´s permea´vel, ı´on impermea´vel). No caso de sensores luminescentes
de temperatura, por exemplo, o uso de um polı´mero com baixa permeabilidade e´ preferı´vel para
evitar, ou ao menos minimizar, a interfereˆncia cruzada com o oxigeˆnio (BORISOV; WOLF-
BEIS, 2006).
Alguns exemplos de combinac¸o˜es entre indicadores e polı´meros (vide lista de siglas), e
tambe´m seus principais paraˆmetros de sensibilidade, sa˜o apresentados na tabela 1.
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Tabela 1: Exemplos de Sensores Luminescentes
Lumino´foro Meio KSV (%−1) pO2(S=1/2)(%) t95%↓(s) t95%↑(s) espessura (µm)
(1)PtOEP IMPEK-C 0,90 1,11 6 18 28
(2)PtOEP PS 0,304 3,29 17 48 23
(3)PtOEP PVC 0,012 83,3 - - 5
(4)PdCP PVC 0,108 9,26 12,6 81,0 12,2
(4)PdCP PS 1,806 0,55 2,6 - 15,7
(5)PtTFPP TEOS 0,31 3,23 2,8 5,8 -
(5)PdTFPP TEOS 0,71 1,41 7,9 58,9 -
(6)PdOEP pPEGMA9 1,89 0,53 1,8 48 50
(6)RuOEP pPEGMA9 0,039 25,4 3 43 50
Fonte: (1)Ji et al. (2009),(2)Capita´n-Vallvey et al. (2007),(3)Palma et al. (2007),(4)Jakubiak
(1997),(5)Chu e Lo (2008), (6)DiMarco e Lanza (2000).
2.3.4 Estabilidade dos Elementos Sensores
A aplicabilidade de um sensor em campo e´ fortemente atrelada a` sua estabilidade. Sensores
baseados na detecc¸a˜o das intensidades de luminesceˆncia devem contornar deficieˆncias relativas
a` te´cnica da medic¸a˜o dos tempos de vida. Chu e Lo (2008) reportam um sensor baseado em
PdTFPP e AFC, ambos imobilizados em uma soluc¸a˜o sol-gel e excitados por um u´nico LED em
400 nm. Como os espectros de emissa˜o dos lumino´foros sa˜o bem deslocados um em relac¸a˜o ao
outro, e´ possı´vel medir a raza˜o de suas intensidades superando problemas como flutuac¸o˜es da
fonte o´ptica, ou enta˜o ligados a`s variac¸o˜es inerentes da transmissa˜o do feixe ao espectroˆmetro.
A figura 8 apresenta os espectros de excitac¸a˜o e emissa˜o do dispositivo relatado (CHU; LO,
2008).
Os sensores luminescentes, especialmente os baseados na medic¸a˜o das intensidades, sa˜o
prejudicados pela usualmente fraca estabilidade fotoquı´mica dos seus lumino´foros. A detecc¸a˜o
pela medic¸a˜o dos tempos de vida ao inve´s das intensidades de luminesceˆncia traz seus be-
nefı´cios, mas na˜o supera os problemas relacionados a` fotodegradac¸a˜o e envelhecimento do
indicador (OIGE et al., 2005). A fotodegradac¸a˜o, sobretudo, reduz a vida u´til dos elementos
sensores exigindo dos dispositivos uma recalibrac¸a˜o frequente. Diferentes soluc¸o˜es teˆm sido
concebidas para contornar esta deficieˆncia. Entre elas esta˜o a modificac¸a˜o ou troca dos lu-
mino´foros, das matrizes polime´ricas, e a detecc¸a˜o de sinais relativos ale´m da intensidade de
luminesceˆncia, tais como (CHU; LO, 2008; PALMA et al., 2007):
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Figura 8: Espectros de um sensor raciome´trico para detecc¸a˜o de O2 baseado na medida das inten-
sidades de luminesceˆncia
Fonte: Chu e Lo (2008).
(a) O espalhamento da radiac¸a˜o de excitac¸a˜o;
(b) Um sinal pertencente a um segundo fluoro´foro insensı´vel ao O2, cuja taxa de degradac¸a˜o
seja compatı´vel com a do indicador utilizado;
(c) Um segundo sinal proveniente do pro´prio lumino´foro a partir de uma banda lumines-
cente insensı´vel ao O2. Um exemplo bastante citado, e´ o complexo quelato de alumı´nio-
quinolina Al-Ferron. Seu espectro em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de O2 e´ apresentado na
figura 9 (SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006; DI´AZ-GARCI´A et al., 2001).
Um dos principais responsa´veis pela degradac¸a˜o foto-oxidativa do indicador, e tambe´m do
polı´mero, e´ o oxigeˆnio singleto. Assim, a utilizac¸a˜o de aditivos capazes de removeˆ-lo durante a
Figura 9: Espectro de emissa˜o do Al-Ferron para diferentes concentrac¸o˜es de O2
Fonte: Sa´nchez-Barraga´n et al. (2006).
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operac¸a˜o do sensor e´ uma opc¸a˜o adicional na melhoria da estabilidade. Substaˆncias estabiliza-
doras como as aminas tercia´rias teˆm se destacado, sendo o diazabiciclo[2.2.2]octano usualmente
empregado (PALMA et al., 2007; CAPITA´N-VALLVEY et al., 2007).
A estabilidade de um sensor tambe´m diz respeito a seus potenciais agentes interferentes.
Para os sensores de oxigeˆnio, a temperatura afeta as intensidades e os tempos de vida de lu-
minesceˆncia, ale´m do coeficiente de permeabilidade da matriz polime´rica. Alguns indicadores,
como os complexos de ruteˆnio, apresentam elevados coeficientes te´rmicos de extinc¸a˜o, o que
acaba comprometendo a estabilidade de tais dispositivos. No caso dos complexos porfı´ricos, tal
sensibilidade e´ de certa forma amenizada, mas na˜o pode ser desprezada. Quanto ao polı´mero
utilizado como matriz, o seu coeficiente de difusa˜o ao ga´s aumenta com a temperatura, en-
quanto a sua solubilidade diminui; ainda que de certa forma compensada, a permeabilidade da
membrana ao ga´s tambe´m sofrera´ um aumento (BALEIZA˜O et al., 2008; JAKUBIAK, 1997).
Borisov, Zenkl e Klimant (2010) reportam um ı´ndice de variac¸a˜o para tempos de vida τ0 inferior
a -0,33%/K para um filme de PdTPTBP em PS. Jakubiak (1997) analisa membranas de PdCP
em PVC e PS, observando variac¸o˜es de -0,34%/oC e -0,40%/oC, respectivamente. Papkovsky
et al. (1995) relatam a variac¸a˜o de τ0 de 502 µs para 410 µs, em uma membrana de PdO-
EPK em PS, elevando a temperatura de 7 para 77oC (BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010;
JAKUBIAK, 1997; PAPKOVSKY et al., 1995).
Para compensar a influeˆncia da temperatura, muitos sensores o´pticos a mensuram de modo
simultaˆneo a` concentrac¸a˜o de oxigeˆnio. A partir daı´, a precisa˜o da medida pode ser melhorada
atrave´s da utilizac¸a˜o de um fator de compensac¸a˜o na curva de calibrac¸a˜o do sensor. A` primeira
vista, pode parecer simples incorporar um sensor de temperatura ao dispositivo (e.g.: LM35,
National Semiconductors). No entanto, microssensores em fibra o´ptica ou superfı´cies extrema-
mente compactas, cujas respostas a`s variac¸o˜es exijam rapidez, requerem soluc¸o˜es diferentes.
Um me´todo bastante reportado e´ a excitac¸a˜o de dois lumino´foros imobilizados em uma mesma
matriz, ou matrizes distintas, depositadas sobre um mesmo suporte e excitadas em um mesmo
comprimento de onda. Um dos indicadores e´ sensı´vel a` temperatura, como os complexos de
euro´pio e ruteˆnio, e outro ao oxigeˆnio, como as metaloporfirinas, ruteˆnio e fulereno. A maioria
utiliza como sinal analı´tico os tempos de vida, trabalhando em faixas que se estendem de 0
ate´ 70◦C, para concentrac¸o˜es de O2 de 0 a 100% (BALEIZA˜O et al., 2008; CHU; LO; SUNG,
2011; NAGL et al., 2009).
Ale´m dos interferentes anteriormente discutidos, em um sensor aplicado na monitorac¸a˜o
da respirac¸a˜o humana, por exemplo, outros fatores como a presenc¸a de vapor d’a´gua, ga-
ses aneste´sicos e medicinais, dentre outros, devem ser avaliados. No caso da utilizac¸a˜o de
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substaˆncias fotoluminescentes diluı´das em amostras biolo´gicas, outras propriedades do indi-
cador relacionadas ao meio de inserc¸a˜o devem ser consideradas, dentre elas: o deslocamento
batocroˆmico, a solubilidade em a´gua e a toxicidade (VINOGRADOV; WILSON, 1995). As-
sim, o desenvolvimento destes dispositivos e´ uma tarefa interdisciplinar, sendo o seu projeto
bastante delicado. Ale´m do me´todo de transduc¸a˜o apresentado na sec¸a˜o anterior, outros fatores
sa˜o fundamentais. De fato, a escolha do lumino´foro, a adoc¸a˜o de um polı´mero compatı´vel e o
me´todo de preparac¸a˜o do filme ou meio de encapsulamento, sa˜o itens que devem satisfazer a
faixa de cobertura desejada, a sensibilidade exigida e a natureza do meio em ana´lise (CHU; LO;
SUNG, 2011; AMAO, 2003).
Devido a`s particularidades relativas a cada um dos materiais constituintes do elemento sen-
sor, este trabalho apresenta suas principais propriedades e caracterı´sticas almejadas em sec¸o˜es
distintas. Desta forma, a sec¸a˜o 2.3.5 relata as mole´culas fotoluminescentes aplicadas no senso-
riamento de O2, enquanto a 2.3.6 trata especificamente das metaloporfirinas platinadas. Ja´ os
meios de encapsulamento ou ancoragem sa˜o abordados na sec¸a˜o 2.3.7.
2.3.5 Mole´culas Fotoluminescentes Sensı´veis ao O2
As principais caracterı´sticas que um lumino´foro deve exibir para a sua adoc¸a˜o no senso-
riamento do oxigeˆnio molecular sa˜o (DIMARCO; LANZA, 2000; HARTMANN; LEINER;
LIPPITSCH, 1995):
(a) Elevada absortividade molar: se possı´vel no espectro visı´vel, o que vai de encontro a`
utilizac¸a˜o de LEDs, os quais sa˜o mais simples e mais baratos que fontes o´pticas baseadas
na radiac¸a˜o UV ou LASER. Ale´m disso, a excitac¸a˜o visı´vel causa menos fluoresceˆncia
de fundo, e portanto, menos interfereˆncia, sendo ainda compatı´vel com fibras o´pticas
baseadas em materiais pla´sticos (BORISOV; WOLFBEIS, 2006; MAK et al., 2009);
(b) Elevado ı´ndice quaˆntico de luminesceˆncia: diretamente relacionado a` intensidade de lu-
minesceˆncia exibida pelo indicador, impactando na raza˜o sinal/ruı´do do sensor. Deve
ser alto o suficiente, a ponto de permitir o uso de detectores menos complexos, como
fotodiodos;
(c) Grande sensibilidade ao oxigeˆnio molecular: dependente da constante de extinc¸a˜o bimo-
lecular, kq, da mole´cula fotoluminescente. Esta representa a eficieˆncia do processo de
extinc¸a˜o, quanto mais elevada, mais suscetı´vel ao extintor sera´ o lumino´foro;
(d) Acentuado desvio de Stokes: a separac¸a˜o dos espectros do sinal residual de excitac¸a˜o da
fonte o´ptica, do de luminesceˆncia, e´ mais facilmente obtido quanto maior for a diferenc¸a
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entre seus comprimentos de onda. Dependendo desta diferenc¸a, filtros o´pticos de baixo
custo e dispositivos baseados em um par LED-fotodiodo podem ser empregados (MAK
et al., 2009; SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006). Ale´m disso, este paraˆmetro e´ melho-
rado quando da utilizac¸a˜o da fosforesceˆncia devido ao seu maior comprimento de onda
em relac¸a˜o a` fluoresceˆncia (DI´AZ-GARCI´A et al., 2001);
(e) Longos tempos de vida de luminesceˆncia: elevam a sensibilidade devido a uma maior
interac¸a˜o entre a mole´cula doadora e extintora. Este paraˆmetro propicia o desenvolvi-
mento de dispositivos menos complexos, e consequentemente mais baratos, quando ba-
seados na medic¸a˜o dos tempos de vida (SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006; MAK et
al., 2009);
(f) Boa estabilidade quı´mica e fotoestabilidade: quanto maior a sua estabilidade quı´mica,
menor sera´ o lixiviamento durante a sua operac¸a˜o. Ja´ uma fotoestabilidade reduzida, re-
sulta na fotodegradac¸a˜o do lumino´foro durante seu uso, o que acaba por exigir frequentes
recalibrac¸o˜es, ou ate´ mesmo descarte a curto prazo do elemento sensor;
(g) Elevada estabilidade te´rmica: lumino´foros com elevados coeficientes de extinc¸a˜o te´rmica
exigem curvas de calibrac¸a˜o compensadas pela temperatura, resultando em dispositivos
mais complexos.
Trabalhos recentes teˆm citado ainda o paraˆmetro brilho (brightness), o qual e´ obtido a partir
do produto entre a absortividade molar e o ı´ndice quaˆntico de luminesceˆncia. Ou seja, a inten-
sidade de luminesceˆncia depende tambe´m da capacidade da mole´cula em absorver energia, e
na˜o apenas de φP. De fato, a luminesceˆncia pode ser descrita como uma conversa˜o de energia
radiante de um determinado comprimento de onda, para outro sempre superior (devido a` perda
energe´tica envolvida no processo). Quanto maior o brilho de um lumino´foro, maior sera´ a raza˜o
sinal/ruı´do do dispositivo sensor (LANGE; LIMA; KUHLKE, 2011; BALEIZA˜O et al., 2008;
BORISOV; WOLFBEIS, 2006; HARRIS, 2012).
A primeira gerac¸a˜o de mole´culas fotoluminescentes utilizadas no sensoriamento de O2
baseou-se nos hidrocarbonetos aroma´ticos policı´clicos. Sensores para a medic¸a˜o do oxigeˆnio
dissolvido em tecidos, detecc¸a˜o de O2 gasoso e quantificac¸a˜o de espe´cies reativas ao oxigeˆnio
em ce´lulas vivas, por exemplo, foram e ainda sa˜o desenvolvidos utilizando dentre outros, o a´cido
1-pireno butı´rico (PBA) e o decacicleno (DCY) (AMAO, 2003; OTER; RIBOU, 2008). Devido
a` baixa raza˜o I0/I100 desta classe de substaˆncias, ale´m dos tempos de vida de fluoresceˆncia en-
volvidos extremamente curtos (valores tı´picos inferiores a 100 ns), novos compostos surgiram
(JI et al., 2009; AMAO, 2003).
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A segunda gerac¸a˜o e´ representada pelos complexos de metais de transic¸a˜o luminescentes,
tais como o Ru2+, Re+, Os3+ e Ir3+ (JI et al., 2009; AMAO, 2003). Tempos de vida tı´picos
destes complexos meta´licos se estendem de 1 ns a valores inferiores a 6 µs. Neste grupo,
destacam-se os compostos de Ru(bpy)32+, Ru(phen)32+ e Ru(dpp)32+. O longo tempo de vida
deste u´ltimo relativamente aos demais, bem como seu elevado ı´ndice quaˆntico (0,30), o tornou
um dos elementos favoritos (MILLS, 1997; HARRIS, 2012). Recentemente, complexos de Ir3+
teˆm sido empregados em eficientes OLEDs e sensores, sendo reportados ı´ndices quaˆnticos de ate´
0,70 (MAK et al., 2009; ULBRICHT et al., 2009). Embora os tempos de vida destes compostos
meta´licos sejam prolongados em relac¸a˜o aos hidrocarbonetos aroma´ticos policı´clicos, ainda
na˜o sa˜o o suficientemente elevados para a medic¸a˜o de baixas concentrac¸o˜es de O2 com elevada
resoluc¸a˜o (JI et al., 2009; MILLS, 1997).
A terceira gerac¸a˜o e´ constituı´da por materiais com tempos de vida que ultrapassam a or-
dem das dezenas, ate´ centenas, de microssegundos: as metaloporfirinas fosforescentes. Devido
ao prolongado tempo de vida destes complexos, o limite de detecc¸a˜o, ou a sensibilidade des-
tes materiais perante o O2, e´ melhorado em relac¸a˜o a`s gerac¸o˜es anteriores (JI et al., 2009;
PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005; MILLS, 1997). Por se tratar da classe de compostos dire-
tamente ligada ao desenvolvimento deste trabalho, uma sec¸a˜o especı´fica sobre tais complexos e´
apresentada a seguir.
2.3.6 Propriedades das Metaloporfirinas
Porfirinas e seus complexos meta´licos encontram aplicac¸a˜o no desenvolvimento de medica-
mentos, procedimentos me´dicos, novas estruturas supramoleculares e aplicac¸o˜es bioanalı´ticas
(PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005). O interesse cientı´fico nestas macromole´culas teve inı´cio
ha´ va´rias de´cadas, pois a manutenc¸a˜o da vida na Terra possui como elementos principais os
pigmentos de clorofila e heme: o primeiro sendo uma metaloclorina responsa´vel pelo processo
de fotossı´ntese, e o segundo, uma metaloporfirina, a qual imprime a` hemoglobina a capaci-
dade de se ligar ao O2, ale´m de ser responsa´vel pela sua cor caracterı´stica (SUIJKERBUIJK;
GEBBINK, 2008).
A famı´lia de compostos orgaˆnicos denominados tetrapirro´licos inclui as clorinas, porfirinas,
ftalocianinas, algumas outras estruturas, e seus complexos meta´licos. Porfirinas e metaloporfiri-
nas sa˜o derivadas da porfina, uma macromole´cula composta por quatro ane´is pirro´licos ligados
por pontes de metino, conforme ilustrado na figura 10 (PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005;
SUIJKERBUIJK; GEBBINK, 2008; CANTY et al., 2002).
Dentre as possı´veis modificac¸o˜es na estrutura da mole´cula de porfina, que na˜o envolvam
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Figura 10: Mole´cula de porfina
Fonte: Papkovsky e O’Riordan (2005).
alterac¸o˜es do pro´prio macrociclo, encontram-se (BORCHERT et al., 2011; SUIJKERBUIJK;
GEBBINK, 2008; SILVA, 1970):
(a) Substituic¸a˜o de a´tomos de hidrogeˆnio das posic¸o˜es beta dos ane´is pirro´licos (numeradas
de 1 a 8), por cadeias laterais de va´rios tipos;
(b) Substituic¸a˜o das pontes de metino dos a´tomos de carbono (referentes a`s meso-posic¸o˜es:
α , β , γ e δ );
(c) Formac¸a˜o de complexos atrave´s da inclusa˜o de um ca´tion meta´lico no centro do anel
macrocı´clico, em substituic¸a˜o a`s duas ligac¸o˜es com os a´tomos centrais de hidrogeˆnio.
Os itens (a) e (b), possibilitam a formac¸a˜o de diferentes bases livres de porfirinas, tais como
as coproporfirinas, mesoporfirinas, protoporfirinas, deuteroporfirinas, dentre outras. Ja´ a in-
clusa˜o de um metal em uma base livre de porfirina, origina um complexo meta´lico denominado
metaloporfirina (BORCHERT et al., 2011). Praticamente todos os metais teˆm possibilidade
de se combinarem, in vitro, com os a´tomos de azoto centrais das porfirinas. Na natureza, e´
na forma de complexos meta´licos que tais pigmentos exercem atividades biolo´gicas relevantes
(COSTA, 2006), sendo comumente associados ao Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn (JAKUBIAK,
1997). A figura 11 ilustra as mole´culas de clorofila A e heme A, a primeira corresponde a
aproximadamente 75% dos pigmentos verdes encontrados nos vegetais, enquanto a segunda
desempenha um papel essencial na respirac¸a˜o aero´bia (LANFER-MARQUEZ, 2003).
A figura 12 apresenta as estruturas das metaloporfirinas utilizadas neste trabalho. Observa-
se a metalac¸a˜o pelo Pala´dio das bases livres de coproporfirina, mesoporfirina, deuteroporfirina
e meso-Tetra(pentafluorofenil)porfirina. No caso desta u´ltima, a porfina recebeu quatro radicais
feno´licos pentafluorados como substituintes aos a´tomos de hidrogeˆnio de suas meso-posic¸o˜es,
formando assim a sua base livre. As formulac¸o˜es e pesos moleculares destas substaˆncias sa˜o
apresentadas na sec¸a˜o 3.1.1.
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Figura 11: Mole´culas de clorofila e heme
Fonte: Suijkerbuijk e Gebbink (2008).
Porfirinas geralmente apresentam elevado rendimento quaˆntico de formac¸a˜o do estado tri-
pleto. Seus complexos meta´licos modulam este valor, de modo que, quanto maior for o peso
molecular do metal central, maior sera´ o valor de θP, e consequentemente φP (o que resulta em
Figura 12: Mole´culas de PdCP, PdmP, PdDP e PdTFPP
Fonte: Adaptado de Canty et al. (2002); Matsuda et al. (2009); Rumyantseva et al. (2008) e Lu,
Han e Winnik (2003).
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um menor tempo de vida de fosforesceˆncia). De modo a exemplificar, os espectros de emissa˜o
para a PtOEP, PdOEP e RuOEP sa˜o mostrados na figura 13, onde nota-se claramente a forte
fosforesceˆncia da PtOEP em relac¸a˜o a`s demais. O metal pode ainda causar o efeito de a´tomo
pesado, isto e´, originar um acoplamento spin-o´rbita entre seus a´tomos, e o sistema pi-ele´tron do
macrociclo. Este efeito divide as metaloporfirinas em duas classes: as regulares e as irregulares
(PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005; DIMARCO; LANZA, 2000).
Figura 13: Espectro de emissa˜o da PtOEP, PdOEP e RuOEP
Fonte: DiMarco e Lanza (2000).
As metaloporfirinas possuem elevada absortividade com coeficientes de extinc¸a˜o molar va-
riando entre 1 a 5 x 105 M−1 cm−1. Seus espectros de absorc¸a˜o tı´picos apresentam um pico em
uma regia˜o pro´xima aos 400 nm, denominada banda Soret (B). Tal energia promove a mole´cula
do estado fundamental para um certo nı´vel vibracional do estado singleto S2. Duas bandas de
absorc¸a˜o adicionais, designadas por bandas Q, sa˜o observadas entre 500 e 600 nm. A de menor
energia Q(0,0), resulta na promoc¸a˜o de ele´trons do estado fundamental para o menor nı´vel vi-
bracional do estado excitado S1. Ja´ a banda Q(1,0), possui um momento de energia vibracional
no nı´vel S1. Bandas mais fracas denominadas L, M e N, podem ainda ser observadas entre
210 nm e a banda Soret. No caso das bases livres, estas duas bandas Q se dividem em quatro
bandas. Metaloporfirinas regulares (metais pertencentes aos grupos 1A - 5A) exibem espectros
de absorc¸a˜o e emissa˜o normais, isto e´, pro´ximos aos de suas bases livres; sendo a fluoresceˆncia
o tipo dominante de emissa˜o (a fosforesceˆncia normalmente e´ visualizada apenas em baixas
temperaturas). Para as metaloporfirinas irregulares, a absorc¸a˜o de energia e´ consideravelmente
alterada pela presenc¸a do a´tomo central, resultando em ambos, deslocamento hipsocroˆmico
(bandas deslocadas para o violeta) ou batocroˆmico (bandas deslocadas para o vermelho), ou
ainda o aparecimento de bandas proeminentes de absorc¸a˜o L e M, em cerca de 320 nm (PAP-
KOVSKY; O’RIORDAN, 2005; PAPKOVSKY et al., 1995). A figura 14 apresenta o espectro
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de absorc¸a˜o para a PdTFPP imobilizada em uma matriz de sol-gel; os espectros relacionados
aos demais lumino´foros aplicados neste trabalho, inclusive da pro´pria PdTFPP, foram obtidos e
esta˜o disponibilizados na sec¸a˜o 3.1.1.
Figura 14: Espectro de absorc¸a˜o da PdTFPP
Fonte: Chu e Lo (2008).
As metaloporfirinas platinadas esta˜o entre os lumino´foros mais utilizados no sensoriamento
de O2 gasoso e dissolvido, sendo empregadas ha´ mais de uma de´cada (BORISOV; ZENKL;
KLIMANT, 2010; CHU; LO, 2010). Dentre estas mole´culas, as que mais se destacam na
detecc¸a˜o de O2 gasoso sa˜o: PtOEP, PtOEPK, PtTFPP e PdTFPP. No caso do oxigeˆnio dissol-
vido, compostos como a PtCP, PdCP e PdTBP, ale´m das anteriores, sa˜o amplamente difundidas
(CHU; LO; SUNG, 2011; PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005). As porfirinas de pala´dio teˆm
sido particularmente exploradas na detecc¸a˜o da fosforesceˆncia resolvida no tempo, proporcio-
nando sistemas mais simples, robustos e versa´teis. A detecc¸a˜o de alguns outros analitos como
SO2, NOx e umidade relativa tambe´m foi reportada; entretanto, a sensibilidade cruzada com o
O2 prejudica seus desempenhos (BORCHERT et al., 2011).
Normalmente as substaˆncias fosforescentes tambe´m fluorescem, o que e´ uma excec¸a˜o no
caso destes complexos porfı´ricos associados a` platina e ao pala´dio (MILLS, 1997). Estes co-
rantes exibem forte fosforesceˆncia mesmo em temperatura ambiente, o que e´ raro. Porfirinas
combinadas com Pt(II) possuem tempos de vida na auseˆncia de oxigeˆnio da ordem de 100 µs,
emissa˜o ma´xima em 650 nm e ı´ndice quaˆntico de fosforesceˆncia atingindo ou mesmo supe-
rando 50%. Ja´ para o Pd(II), τ0 ultrapassa os 900 µs, a emissa˜o ocorre pro´xima a` 670 nm e a
φP chega a alcanc¸ar cerca de 20% (PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005; AMAO, 2003; BORI-
SOV; ZENKL; KLIMANT, 2010). Na figura 15 apresentam-se os espectros de emissa˜o para os
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complexos meta´licos PtCP e PdCP. Percebe-se uma emissa˜o residual em 548 nm correspon-
dente a` fluoresceˆncia atrasada para a PdCP, o que na˜o ocorre para complexos a` base de platina
(PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005). A auseˆncia de fluoresceˆncia, aliada aos longos tempos
de vida de fosforesceˆncia, torna estas substaˆncias vantajosas perante as demais espe´cies fosfo-
rescentes, pois problemas associados a` interfereˆncia de fundo sa˜o facilmente superados (WANG
et al., 2009; SA´NCHEZ-BARRAGA´N et al., 2006; ORELLANA, 2004; MILLS, 1997).
Figura 15: Espectro de emissa˜o para PtCP e PdCP
Fonte: Papkovsky e O’Riordan (2005).
De modo geral, as metaloporfirinas apresentam fotoestabilidade moderada e compara´vel
a` de muitos lumino´foros orgaˆnicos. A busca por novos complexos sintetizados com melho-
res desempenhos e´ um desafio enfrentado constantemente na a´rea quı´mica. Algumas bases
livres foram sintetizadas e teˆm apresentado resultados promissores, destacando-se as porfirinas
fluoradas e cetonadas. Na primeira categoria encontra-se a base TFPP, a qual possui quatro
radicais feno´licos pentafluorados, sendo o grupo fluorofenil altamente resistente aos efeitos de
oxidac¸a˜o/reduc¸a˜o (CHU; LO, 2008; PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005; SPELLANE et al.,
1980). Chu e Lo (2008) desenvolveram um sensor de PtTFPP imobilizado em uma matriz de
sı´lica orgaˆnica modificada (ORMOSIL), o qual apresentou uma intensidade relativa de lumi-
nesceˆncia de cerca de 95% para a PtTFPP, e 31% para a PdTFPP, apo´s 9 horas de irradiac¸a˜o
contı´nua obtida por um LED de 0,1 W em 400 nm (CHU; LO, 2008). Ja´ as porfirinas ceto-
nadas, as quais sa˜o parcialmente oxidadas, apresentaram maior fotoestabilidade em relac¸a˜o a`s
suas correspondentes, pore´m com menores ı´ndices quaˆnticos de emissa˜o (e.g.: PtOEPK e´ cerca
de 10 vezes mais esta´vel que a PtOEP) (PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005; HARTMANN;
TRETTNAK, 1996; PAPKOVSKY et al., 1995).
Ainda quanto a` estabilidade fotoquı´mica das metaloporfirinas platinadas, Khalil, Gouter-
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man e Green (1989) submeteram algumas metaloporfirinas imobilizadas em PVC a uma radic¸a˜o
luminosa de 200 W (laˆmpada de tungsteˆnio), por um perı´odo de 15 horas. Alguns cuidados para
na˜o causar dano por aquecimento, ou por emissa˜o de radiac¸a˜o UV foram tomados. Os resul-
tados sa˜o apresentados na tabela 2, sendo que a coluna absorc¸a˜o corresponde a` detecc¸a˜o de
um espectro de absorc¸a˜o apo´s o ensaio, e as colunas intensidade de emissa˜o e tempo de vida
dizem respeito aos valores relativos obtidos em relac¸a˜o aos iniciais (KHALIL; GOUTERMAN;
GREEN, 1989).
Tabela 2: Ensaio Comparativo de Fotoestabilidade
Lumino´foro absorc¸a˜o intensidade de emissa˜o ∗ tempo de vida ∗
PdOEP na˜o - -
PtOEP na˜o - -
PdTBP na˜o - -
PtTBP na˜o - -
PtTFPP sim 80% 92-100%
PdTFPP sim 65% 90-94%
Fonte: Khalil, Gouterman e Green (1989).
Nota:
(*) Valores indicados relativos aos seus correspondentes iniciais.
Algumas caracterı´sticas dos principais lumino´foros utilizados na detecc¸a˜o de O2, bem como
os empregados nesta pesquisa, sa˜o apresentadas na tabela 3.
2.3.7 Meios de Imobilizac¸a˜o das Mole´culas Fotoluminescentes
Os elementos de prova para o sensoriamento de oxigeˆnio podem ser so´lidos ou solu´veis
em a´gua. No caso dos transdutores em estado so´lido, como as membranas sensoras reportadas
neste trabalho, tais elementos compreendem a imobilizac¸a˜o do lumino´foro em, ou sobre, uma
matriz permea´vel ao oxigeˆnio. Os polı´meros sa˜o o suporte de fixac¸a˜o para os indicadores mais
comumente adotados. Isto se deve ao fato de serem facilmente processados, por exemplo, em
pequenas partı´culas (e.g.: nanosensores) e filmes finos (e.g.: membranas sensoras). Mole´culas
fotoluminescentes teˆm sido imobilizadas em matrizes polime´ricas principalmente por simples
impregnac¸a˜o, dopagem e ligac¸o˜es covalentes. Esta u´ltima e´ a tecnologia que propicia uma maior
estabilidade ao sensor, ale´m de evitar a agregac¸a˜o do lumino´foro e a cristalizac¸a˜o da matriz
polime´rica. Apesar destas vantagens, na˜o e´ corriqueira no caso dos sensores de oxigeˆnio, sendo,
no entanto, quase obrigato´ria no caso de sensores para espe´cies hidrofı´licas e ı´ons. Outras
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estrate´gias como a deposic¸a˜o eletrosta´tica camada por camada, tambe´m teˆm sido aplicadas
(ULBRICHT et al., 2009; BASABE-DESMONTS; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007;
WOLFBEIS, 2005).
A produc¸a˜o de membranas sensoras exige que a matriz possua solubilidade adequada em
relac¸a˜o ao indicador, de modo que a mole´cula fotoluminescente entre e permanec¸a no seu in-
terior. Quanto maior a solubilidade, menor o risco da formac¸a˜o de agregados e respostas na˜o-
lineares do dispositivo. Os compostos de Ruteˆnio, por exemplo, sa˜o hidrofı´licos, e portanto,
na˜o sa˜o bem dissolvidos em um meio polime´rico hidrofo´bico. Diversos trabalhos demonstra-
Tabela 3: Lumino´foros Aplicados na Detecc¸a˜o de O2
Lumino´foro λ exc. λ emis. τ0 Meio φL(a)
(1)PBA 365 nm 376, 396, 474 nm 0,2 µs polidimetilsiloxano -
(1)DCY 380 nm 510 nm - polidimetilsiloxano -
(2)Ru(dpp)32+ 460 nm 613, 627 nm 5,34 µs metanol 0,3
PtOEP (3)382 nm (3)650 nm (3)82 µs (3)poliestireno (4)0,4
PdOEP (4)395 nm (2)670 nm (2)990 µs (2)poliestireno (2)0,2
(5)PtOEPK 398 nm 759 nm 61 µs poliestireno 0,12
(5)PdOEPK 410 nm 790 nm 480 µs poliestireno 0,01
PtCP (3)380 nm (3)650 nm (3)67 µs (3) BSA(b) (4)0,54
PdCP (4)395 nm (4)667 nm (2)400 µs (2)a´gua (4)0,17
(5)PtCPK 397 nm 763 nm 31 µs MSS(c) 0,08
(5)PdCPK 410 nm 793 nm 237 µs MSS 0,008
(4)PdTBP 407 nm 767 nm 260 µs dimetilformamida 0,079
PdmP - - (6)670µs (6)dimetilformamida (6)0,19
(7)PtTPTBP 430 nm 770 nm 47 µs tolueno 0,51
(7)PdTPTBP 443 nm 800 nm 286 µs tolueno 0,21
(8)PdDP 392 nm 660 nm 1270 µs poliestireno -
(9)PdTFPP 406 nm 663 nm 1650 µs 3-metilpentano 0,21
Fonte: (1)Amao (2003),(2)Mills (1997),(3)O’Donovan et al. (2005),(4)Papkovsky e O’Riordan
(2005),(5)Papkovsky et al. (1995),(6)Vinogradov e Wilson (1995),(7)Borisov, Zenkl e Klimant
(2010),(8)Rumyantseva et al. (2008),(9)Spellane et al. (1980).
Notas:
(a) φL e´ o ı´ndice quaˆntico de emissa˜o.
(b) BSA: Albumina Se´rica Bovina.
(c) MSS: Micellar Sulfite Solution.
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ram que o acoplamento destes ca´tions com aˆnions hidrofo´bicos resultam em um par ioˆnico hi-
drofo´bico como o Ru(dpp)32+(Cl−)2 (cloreto de tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)ruteˆnio(II)).
Atrave´s desta abordagem, ale´m de tornar o lumino´foro mais compatı´vel com polı´meros hi-
drofo´bicos como a “borracha de silicone” e PMMA, os filmes resultantes apresentam maior
estabilidade a` fotodegradac¸a˜o, imunidade ao fogging durante o processo de produc¸a˜o, maio-
res intensidades de luminesceˆncia, melhores tempos de resposta e um menor branqueamento
do corante (CAO; KOO; KOPELMAN, 2004; MILLS, 1997; WOLFBEIS, 2005). Meios hi-
drofo´bicos de imobilizac¸a˜o sa˜o fundamentais, uma vez que ale´m das vantagens anteriormente
citadas, minimizam a influeˆncia da umidade na resposta do dispositivo, evitam a contaminac¸a˜o
da amostra e ainda protegem o sensor contra a interfereˆncia cruzada por ı´ons de qualquer espe´cie
(BORISOV; WOLFBEIS, 2006; EATON; DOUGLAS, 2002).
Quanto a` permeabilidade do meio de ancoragem, esta deve ser elevada o suficiente de modo
a na˜o comprometer a sensibilidade do dispositivo. No entanto, se a operac¸a˜o tem como finali-
dade mensurar altas concentrac¸o˜es de oxigeˆnio, permeabilidades moderadas podem melhorar a
raza˜o sinal/ruı´do do sistema, ale´m de evitar a saturac¸a˜o do elemento sensor (CHU; LO; SUNG,
2011; WOLFBEIS, 2005; PAPKOVSKY et al., 1991).
Outras caracterı´sticas fundamentais na escolha da matriz de fixac¸a˜o sa˜o: elevada estabili-
dade fı´sico-quı´mica, elevada temperatura de transic¸a˜o vı´trea (Tg), baixa frac¸a˜o de volume livre,
resisteˆncia mecaˆnica e flexibilidade adequadas, baixo grau de cristalinidade e qualidade o´ptica
apropriada (WOLL et al., 2009; PALMA et al., 2007; DIMARCO; LANZA, 2000; JAKUBIAK,
1997).
Em um primeiro momento, a “borracha de silicone” apresenta-se como o meio prefe-
rido devido ao seu elevado grau de permeabilidade, estabilidade e hidrofobicidade. Por ou-
tro lado, tal meio de encapsulamento possui algumas deficieˆncias como a necessidade de cura,
falta de especificac¸a˜o exata das formulac¸o˜es empregadas, baixa solubilidade em relac¸a˜o aos
lumino´foros, dificuldade na reprodutibilidade do processo de fabricac¸a˜o e baixa resisteˆncia
mecaˆnica dos elementos sensores resultantes. Ainda dentro da famı´lia dos polimetilsiloxa-
nos, materiais mais promissores como o poli(TMSP) foram reportados e teˆm sido amplamente
aplicados (WOLFBEIS, 2005; DIMARCO; LANZA, 2000; MILLS, 1997; AMAO, 2003).
O uso de polı´meros bastante conhecidos como derivados da celulose, PS, PMMA, PDMA e
PVC, facilitam a reprodutibilidade de fabricac¸a˜o dos transdutores, tendo como resultado filmes
com resisteˆncia mecaˆnica bastante adequada, ale´m da fa´cil deposic¸a˜o e adesa˜o a` maioria dos
suportes. De fato, o poliestireno e seus copolı´meros esta˜o entre os preferidos no projeto de sen-
sores o´pticos de oxigeˆnio (BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010). Seus baixos coeficientes
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de difusa˜o e permeabilidade podem ser compensados, quando se fizer necessa´rio, atrave´s do
uso de plastificantes como o tributil fosfato e dioctilftalato, permitindo a sintonia da sensibili-
dade do dispositivo. A plastificac¸a˜o dos polı´meros permite uma maior mobilidade das cadeias
polime´ricas, como se fosse experimentado um ambiente mais “lı´quido”, o que acarreta em um
maior coeficiente de difusa˜o. Quanto menor for a viscosidade do plastificante, maior sera´ a
sensibilidade resultante do sistema. O acre´scimo do plastificante causa, pore´m, uma certa na˜o
linearidade na curva de resposta do dispositivo. Ale´m disso, DiMarco e Lanza (2000) imobili-
zaram PtOEP, PdOEP e RuOEP em pPEGMA com dois pesos moleculares me´dios diferentes,
demonstrando que a reduc¸a˜o do peso do polı´mero produz efeitos muito semelhantes aos obtidos
com a utilizac¸a˜o de um plastificante (AMAO, 2003; DIMARCO; LANZA, 2000; KOLLE et al.,
1997; MILLS, 1997; HARTMANN; TRETTNAK, 1996).
Wolfbeis (2005) relata a prefereˆncia pelo uso de fluoropolı´meros em dispositivos com alta
sensibilidade. Estes materiais sa˜o extremamente resistentes a` foto-oxidac¸a˜o e podem apresentar
elevados coeficientes de difusa˜o ao oxigeˆnio. Elementos como o poli(2,2,2-trifluoroetil metacri-
lato) e diversos copolı´meros de poliestireno fluorados sa˜o citados (WOLFBEIS, 2005; AMAO,
2003).
O uso da sı´lica, bem como suas soluc¸o˜es sol-gel, teˆm sido reportados como matrizes apro-
priadas uma vez que apresentam elevada permeabilidade ao oxigeˆnio, sa˜o hidrofo´bicas, pos-
suem elevadas estabilidade mecaˆnica e quı´mica, e apresentam excelente transpareˆncia o´ptica.
Tem se mostrado que o uso do ORMOSIL melhora a sensibilidade dos sensores que o utili-
zam, uma vez que e´ capaz de acomodar e dispersar as mole´culas do analito em sua estrutura
porosa com maior facilidade. No entanto, a velocidade de difusa˜o do analito ao local de reco-
nhecimento e´ baixa. O MTEOS, TEOS e TMOS, dentre outros, sa˜o amplamente difundidos
(CHU; LO; SUNG, 2011; CHU; LO, 2008; BASABE-DESMONTS; REINHOUDT; CREGO-
CALAMA, 2007).
Gilanders et al. (2010) apresentaram elementos sensores baseados na impregnac¸a˜o de in-
dicadores em nanoestruturas, as quais foram criadas em polietileno e polipropileno comuns de
alta densidade. Estes polı´meros apresentam propriedades fı´sico-quı´micas adequadas mas sa˜o
normalmente incompatı´veis com as mole´culas fotoluminescentes. Este processo, atrave´s de um
tratamento a` base de solventes para criar fissuras na estrutura semicristalina da matriz, permite
a incorporac¸a˜o do indicador pelo aprisionamento fı´sico em nanoestruturas. Estes elementos
apresentaram-se excelentes candidatos para aplicac¸o˜es em larga escala, tais como o controle
na˜o destrutivo do oxigeˆnio residual em embalagens “inteligentes” (GILLANDERS et al., 2010).
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2.3.8 Instrumentac¸a˜o Optoeletroˆnica para Sensores Luminescentes
A implementac¸a˜o de um dispositivo baseado na fotoluminesceˆncia esta´ alicerc¸ada em uma
instrumentac¸a˜o gene´rica composta pelos seguintes elementos (BRANCO, 1997; SCHNEIDER,
1995):
(a) Fonte o´ptica;
(b) Local ou caˆmara de amostra;
(c) Lentes para focalizac¸a˜o dos feixes luminosos;
(d) Filtros de selec¸a˜o das radiac¸o˜es de excitac¸a˜o e emissa˜o;
(e) Detector optoeletroˆnico;
(f) Caminho o´ptico.
Em um sensor o´ptico os itens (a),(b),(e) e (f) sempre fara˜o parte do dispositivo, sendo o
restante dependente de condic¸o˜es como natureza e volume da amostra, intensidade da lumi-
nesceˆncia, espectro do feixe de excitac¸a˜o e distaˆncia percorrida pelo feixe, entre outros.
A fonte de excitac¸a˜o deve ser capaz de emitir energia luminosa em um comprimento de onda
compatı´vel com o espectro de absorc¸a˜o da mole´cula fotoluminescente. Levando-se em conta
que uma frac¸a˜o desta energia e´ transformada em luminesceˆncia, a intensidade de excitac¸a˜o
devera´ ser suficiente para gerar um nı´vel de emissa˜o adequado. Outro fator importante e´ a
durac¸a˜o do pulso de excitac¸a˜o. Este devera´ ser o mais breve possı´vel, e dependendo do me´todo
de transduc¸a˜o utilizado, podera´ ser necessa´rio o uso de um LASER conforme discutido na sec¸a˜o
2.3.1.
Sensores baseados na detecc¸a˜o das intensidades ou tempos de vida de fosforesceˆncia tradi-
cionalmente utilizavam laˆmpadas de ga´s xenoˆnio. Estas geram um amplo espectro de radiac¸a˜o,
indo de 310 nm a 1100 nm, com uma energia por pulso de ate´ 7 J. No entanto, apresentam algu-
mas deficieˆncias, como a variac¸a˜o de seus pulsos uns em relac¸a˜o aos outros, uma tı´pica cauda
longa (tail) durante o desligamento (τ ≈ 8 µs), possuem porte relativamente grande e geram
ruı´do sonoro durante sua operac¸a˜o (JAKUBIAK, 1997; GEWEHR; DELPY, 1993a). Assim,
tais laˆmpadas teˆm sido substituı´das por diodos emissores de luz (PAPKOVSKY; O’RIORDAN,
2005; DOUGLAS; EATON, 2002; BRANCO, 1997). Atualmente esta˜o disponı´veis LEDs que
cobrem um espectro quase contı´nuo, do UV profundo ao infravermelho pro´ximo, com diver-
sas poteˆncias e va´rias possibilidades de encapsulamento. As principais vantagens da excitac¸a˜o
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a partir de LEDs sa˜o: repetibilidade, ra´pido chaveamento, baixas tenso˜es de polarizac¸a˜o, luz
quase monocroma´tica, tamanho reduzido e baixo custo (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011).
De acordo com a fonte o´ptica adotada pode ser necessa´rio uma selec¸a˜o da radiac¸a˜o de
excitac¸a˜o. Isto e´ obtido atrave´s de filtros de absorc¸a˜o, filtros de interfereˆncia, polarizadores ou
ate´ mesmo mecanismos fı´sicos baseados na reflexa˜o o´ptica, de modo a atenuar a percepc¸a˜o do
feixe de excitac¸a˜o pelo detector. O mesmo se aplica ao feixe de emissa˜o, o qual usualmente e´
filtrado para que o detector receba radiac¸a˜o emitida exclusivamente pelo lumino´foro, em uma
faixa que demonstre sensibilidade ao analito.
A caˆmara de amostras ou local da amostra, por sua vez, esta´ diretamente ligada a` natu-
reza do analito. Em um sensor para o monitoramento da respirac¸a˜o humana, a caˆmara pode
apresentar-se mais ampla, inclusive contendo dispositivos de compensac¸a˜o mais facilmente im-
plementados. No caso do oxigeˆnio dissolvido no sangue, a amostra esta´ confinada a pequenos
locais, os quais sa˜o acessados por microfibras. A figura 16 ilustra as duas situac¸o˜es (TRETT-
NAK et al., 1995; VINOGRADOV et al., 2002). Dependendo do nı´vel de luminesceˆncia envol-
vido, bem como da distaˆncia percorrida pelos feixes de excitac¸a˜o e emissa˜o (caminho o´ptico),
lentes para convergeˆncia dos feixes luminosos, ou guias de onda como fibras o´pticas, para os
sensores que a princı´pio na˜o as utilizam, podem ser necessa´rios.
Figura 16: Exemplos de caˆmaras de amostra
Fonte: Adaptado de Trettnak et al. (1995) e Vinogradov et al. (2002).
Para a gerac¸a˜o de sinais ele´tricos a partir da emissa˜o fotoˆnica do elemento sensor, sa˜o uti-
lizados os detectores optoeletroˆnicos. Dentre estes, as fotomultiplicadoras sa˜o a melhor opc¸a˜o
em termos de sensibilidade com ra´pida resposta. No passado, tais dispositivos apresentavam
alguns inconvenientes como o seu tamanho e tenso˜es elevadas de polarizac¸a˜o. Fotomultiplica-
doras miniatura alimentadas por tenso˜es externas de 5 ou 12 V sa˜o uma realidade. No entanto,
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seu custo ainda e´ elevado em relac¸a˜o aos demais dispositivos. Fotodiodos de silı´cio e seus ar-
rays cobrem uma larga faixa espectral com diferentes a´reas ativas e tipos de encapsulamento,
podendo inclusive incorporar um pre´-amplificador com elevada rejeic¸a˜o ao ruı´do. Para uma
maior rapidez na resposta, fotodiodos PIN, ou APD para uma sensibilidade mais elevada, teˆm
sido uma opc¸a˜o. Um novo tipo de dispositivo, conhecido como MPPC, composto por mu´ltiplos
pixels APD, possibilita a detecc¸a˜o de fo´tons individualmente. Outra possibilidade e´ o uso de
dispositivos de carga acoplada, CCD, e demais sensores de imagem, os quais apresentam va´rios
nı´veis de intensidade e resposta espectral (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011; HARRIS,
2012).
De modo a ilustrar os elementos constituintes de um sensor o´ptico de O2 comentados ante-
riormente, a figura 17 mostra um instrumento similar ao utilizado nesta pesquisa desenvolvido
por Ji et al. (2009). Neste exemplo, a fonte o´ptica baseia-se em um LED verde de alto brilho
(20.000 mcd) chaveado em 10 Hz, cuja largura de pulso e´ de 100 µs. O sistema possui dois fil-
tros de interfereˆncia para selec¸a˜o das radiac¸o˜es de excitac¸a˜o (< 550 nm) e emissa˜o (> 600 nm).
A detecc¸a˜o da emissa˜o e´ realizada por um fotodiodo avalanche AD230, cujo sinal e´ amplificado
por um AD8042. A aquisic¸a˜o e registro da fosforesceˆncia ficam por conta de um oscilosco´pio
digital. Como elemento sensor utilizou-se PtOEP imobilizada em PVC e IMPEK-C, sendo o
sinal de transduc¸a˜o os seus tempos de vida (JI et al., 2009).
Figura 17: Sensor com filtros de excitac¸a˜o e emissa˜o
Fonte: Adaptado de Ji et al. (2009).
Capita´n-Vallvey et al. (2007) apresentam o projeto de um sensor porta´til baseado em uma
membrana de PtOEP imobilizada em PS, a qual e´ excitada por um LED em 525 nm. Tal
membrana e´ depositada sobre o pro´prio detector (IS485, Sharp). O deslocamento de Stokes
do elemento sensor aliado a` luz monocroma´tica do LED, possibilitam tal configurac¸a˜o. Assim,
este dispositivo dispensa o uso de lentes e filtros o´pticos, tanto na excitac¸a˜o, quanto na emissa˜o.
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Uma contagem iniciada a cada pulso de excitac¸a˜o, cujo te´rmino baseia-se em um valor limiar
de tensa˜o fornecido pelo detector, constitui o sinal de transduc¸a˜o. A figura 18 mostra o aparato
desenvolvido.
Figura 18: Membrana sensora integrada ao fotodetector
Fonte: Adaptado de Capita´n-Vallvey et al. (2007).
Shen et al. (2011) reportam um sensor baseado em um detector CMOS OV9810 (OmniVi-
sion, EUA). Como membrana utilizou-se PtOEP imobilizada em etilcelulose, excitada por um
LED em 520 nm. O pro´prio dispositivo CMOS possui um canal de selec¸a˜o RED que contribui
para a detecc¸a˜o exclusiva da emissa˜o de fosforesceˆncia. Pore´m, dois polarizadores sa˜o empre-
gados para bloquear o sinal de excitac¸a˜o em relac¸a˜o ao detector (ver figura 19, lado esquerdo).
Atrave´s da utilizac¸a˜o de mais um lumino´foro insensı´vel ao O2 (Rodamina B), e aproveitando-se
da resoluc¸a˜o espacial propiciada pelo detector, o dispositivo fornece uma curva de calibrac¸a˜o
insensı´vel a variac¸o˜es relativas ao sinal de excitac¸a˜o. O lado direito da figura 19 apresenta a
imagem gerada pelo dispositivo na auseˆncia e presenc¸a de O2 (SHEN et al., 2011).
Figura 19: Esquema de um sensor de O2 com detector CMOS
Fonte: Adaptado de Shen et al. (2011).
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3 MATERIAIS E ME´TODOS
Este capı´tulo diz respeito aos materiais e metodologia utilizados na fabricac¸a˜o e caracteriza-
c¸a˜o dos elementos sensores. A sec¸a˜o 3.1 informa os crite´rios adotados para a escolha dos
lumino´foros e polı´meros, incluindo ainda a produc¸a˜o e selec¸a˜o dos transdutores. Ja´ a sec¸a˜o
3.2 apresenta o sistema de medic¸a˜o desenvolvido para a detecc¸a˜o dos tempos de vida, ale´m de
detalhar como estes tempos sa˜o processados. Descreve-se tambe´m o ensaio realizado para o
levantamento das curvas de calibrac¸a˜o.
3.1 PRODUC¸A˜O DAS MEMBRANAS SENSORAS
3.1.1 Metaloporfirinas e Polı´meros Utilizados
A opc¸a˜o pela utilizac¸a˜o das metaloporfirinas de Pd(II) deve-se sobretudo aos seus longos
tempos de vida de fosforesceˆncia. Esta propriedade faz com que tais substaˆncias exibam ele-
vada sensibilidade, ale´m de permitir o uso de uma instrumentac¸a˜o com processamento mais
lento, tratando-se de sistemas baseados na fosforesceˆncia resolvida no tempo. Por outro lado,
apresentam menores intensidades de luminesceˆncia quando comparadas a`s suas corresponden-
tes de Pt(II) e outros complexos meta´licos de transic¸a˜o, como Ruteˆnio e Irı´dio. Outro fator
de relevaˆncia em uma investigac¸a˜o envolvendo tais lumino´foros, e´ a sua propriedade fotos-
sensibilizadora ativamente explorada em aplicac¸o˜es terapeˆuticas inovadoras, como a terapia
fotodinaˆmica.
A selec¸a˜o dos compostos fosforescentes teve como ponto de partida a ana´lise dos seus
tempos de vida, ı´ndices quaˆnticos de fosforesceˆncia e disponibilidade comercial. A seguir
seguem comenta´rios sobre cada uma das substaˆncias escolhidas.
A PdCP e´ utilizada como substaˆncia de refereˆncia. Trabalhos anteriormente desenvolvidos
por Gewehr e Delpy (1993) e Jakubiak (1997) relatam a produc¸a˜o de membranas utilizando este
indicador. PdCP sob a forma solu´vel encontra larga aplicac¸a˜o na detecc¸a˜o de O2 em sistemas
biolo´gicos, imunoensaios e detecc¸a˜o da enzima glicose oxidase (PAPKOVSKY; O’RIORDAN,
56
2005).
Pinturas sensı´veis a` pressa˜o sa˜o baseadas nos sensores o´pticos de O2. Matsuda et al. (2007)
relatam dispositivos PSP feitos a` base de PdOEP e PdmP, sendo esta u´ltima mais sensı´vel em
relac¸a˜o a` primeira; ale´m de apresentar um cara´ter anfifı´lico (MATSUDA et al., 2007; WOLF-
BEIS, 2008). Ale´m disso, PdmP tambe´m e´ utilizada para medir oxigeˆnio dissolvido em sistemas
biolo´gicos (VINOGRADOV; WILSON, 1995). A tabela 3 evidencia seu longo tempo de vida
em meio lı´quido relativo a` PdCP, ale´m de um elevado ı´ndice quaˆntico de fosforesceˆncia.
Rumyantseva et al. (2008) sintetizam uma se´rie de porfirinas platinadas a partir das bases
livres de deuteroporfirina e tetra-arilporfirina. Dentre elas, PdDP chama a atenc¸a˜o pelo seu ele-
vado tempo de vida e intensidade de luminesceˆncia relativos a`s demais porfirinas caracterizadas,
apesar de na˜o ter sido reportado seu ı´ndice quaˆntico (RUMYANTSEVA et al., 2008).
Uma substaˆncia que tem sido bastante utilizada e´ a PdTFPP, pois ale´m de sensı´vel apresenta
um elevado ı´ndice quaˆntico, destacando-se, sobretudo, pela sua fotoestabilidade. Aplicac¸o˜es
como o sensoriamento do oxigeˆnio gasoso e dissolvido, ana´lise de trac¸o, imageamento, PSPs
e monitoramento da respirac¸a˜o, dentre outros, teˆm sido reportadas (CHU; LO; SUNG, 2011;
CHU; LO, 2008; BORISOV; WOLFBEIS, 2006).
Desta forma, nesta pesquisa utilizaram-se as seguintes metaloporfirinas (Frontier Scientific,
EUA):
(a) Coproporfirina I de Pd(II) ( PdCP) - C36H36N4O8Pd (massa molecular = 759,11 u);
(b) Mesoporfirina IX de Pd(II) ( PdmP) - C34H36N4O4Pd (massa molecular = 671,09 u);
(c) Deuteroporfirina IX de Pd(II) ( PdDP) - C30H28N4O4Pd (massa molecular = 614,99 u);
(d) meso-Tetra(pentafluorofenil)porfirina de Pd(II) ( PdTFPP) - C44H8F20N4Pd (massa mo-
lecular = 1078,95 u).
As figuras 20 e 21 apresentam os espectros de absorc¸a˜o das metaloporfirinas selecionadas.
Para a obtenc¸a˜o dos mesmos, cada uma das amostras foi dissolvida em THF (tetrahidrofurano)
com cerca de 12 µg de indicador em 2,5 ml de solvente. As curvas foram obtidas a partir de um
espectrofotoˆmetro modelo DB-1880S (Spectrovision, EUA) a` temperatura de 25◦C, utilizando-
se cubetas de quartzo com caminho o´ptico de 10 mm e transpareˆncia de 320 nm ate´ 2500 nm.
A tabela 4 detalha os picos de absorc¸a˜o levantados pertencentes a`s bandas B e Q. Ressalta-se
que o solvente influencia o espectro de absorc¸a˜o causando um deslocamento na banda Soret,
e por vezes distorcendo a banda Q. O espectro e´ uma maneira de verificar a capacidade de
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absorc¸a˜o de energia da mole´cula fotoluminescente, demonstrando a sua integridade fı´sica. Na
figura 21 nota-se uma distorc¸a˜o no espectro da PdTFPP compatı´vel com uma banda entre 550
nm e 620 nm reportada por Khalil, Gouterman e Green (1989), correspondente a` deteriorac¸a˜o
do indicador de acordo com seu uso. Neste caso, acredita-se que o solvente empregado pode ter
sido o responsa´vel.
Figura 20: Espectros de Absorc¸a˜o da PdCP e PdDP diluı´das em THF
Fonte: Autoria Pro´pria.
Figura 21: Espectros de Absorc¸a˜o da PdmP e PdTFPP diluı´das em THF (observa-se que o indica-
dor PdTFPP apresentou menor absorc¸a˜o relativa)
Fonte: Autoria Pro´pria.
Tabela 4: Picos de Absorc¸a˜o das Metaloporfirinas Adotadas
Metaloporfirina PdCP PdmP PdDP PdTFPP
Banda B 392 nm 391 nm 390 nm 401 nm
Banda Q 512/545 nm 510/544 nm 517/545 nm 512/545 nm
Fonte: Autoria Pro´pria.
A extinc¸a˜o da fosforesceˆncia pelo O2 nas metaloporfirinas de Pd(II) e´ bem pronunciada,
o que pode provocar baixos ı´ndices de luminesceˆncia mesmo para pequenas concentrac¸o˜es
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do extintor. Assim, de modo a obter uma raza˜o sinal/ruı´do adequada, optou-se pelo uso de
polı´meros comuns como o PVC e PS, os quais apresentam baixos ı´ndices de permeabilidade
ao oxigeˆnio. Estes polı´meros possuem propriedades o´pticas convenientes, sendo incolores e
transparentes, com ı´ndices de refrac¸a˜o pro´ximos ao do vidro. Ale´m disso, demonstram boa
resisteˆncia mecaˆnica e flexibilidade, permitindo a produc¸a˜o de filmes finos adequados para a
manipulac¸a˜o. Ressalta-se que o PVC em relac¸a˜o ao PS e´ mais sensı´vel a` radiac¸a˜o UV devido a`
quebra das suas ligac¸o˜es carbono-cloro (JAKUBIAK, 1997).
3.1.2 Preparac¸a˜o das Soluc¸o˜es para a Produc¸a˜o das Membranas Sensoras
Soluc¸o˜es de polı´mero e indicador foram preparadas em pequenos frascos de vidro: 130
mg de PVC tipo Corvik S57/116 K57 (European Vinyls, Inglaterra) e 150 mg de PS tipo 1160
(Atochem, Inglaterra) foram dissolvidos separadamente em 5 ml de THF com grau de pureza
99,9% (Sigma-Aldrich, EUA); para as metaloporfirinas dissolveram-se 1 mg de cada uma das
formulac¸o˜es em 1,5 ml do mesmo solvente (tomando-se o cuidado de proteger os frascos da luz
ambiente). As soluc¸o˜es foram reservadas durante 24 horas, e apo´s tal perı´odo, agitadas meca-
nicamente durante no mı´nimo 5 minutos ou ate´ que nenhum resı´duo so´lido pudesse ser visto a
olho nu. Para PdCP, a dissoluc¸a˜o em THF mostrou-se difı´cil de ser obtida, sendo a dimetilfor-
mamida um solvente mais indicado; este u´ltimo, pore´m, impossibilita a produc¸a˜o de membranas
opticamente apropriadas (JAKUBIAK, 1997). Para as demais metaloporfirinas e polı´meros, a
solubilidade perante o THF foi satisfato´ria, pore´m, a PdTFPP apresentou degradac¸a˜o a partir de
12 dias em soluc¸a˜o (o tom avermelhado da soluc¸a˜o tornou-se violeta, e membranas produzidas
nesta condic¸a˜o apresentaram fraca fosforesceˆncia, demonstrando uma prova´vel dissociac¸a˜o da
porfirina no solvente).
Para o preparo das soluc¸o˜es finais, isto e´, das soluc¸o˜es membrana, foram ensaiadas va´rias
misturas entre as soluc¸o˜es polı´mero e indicador. A tabela 5 apresenta as razo˜es entre as mas-
sas de polı´mero (mp) e indicador (mi) utilizadas para o preparo das formulac¸o˜es (todas as
combinac¸o˜es desta tabela foram testadas com cada um dos indicadores). A figura 22 ilustra
uma soluc¸a˜o de PdTFPP dissolvida em THF, bem como uma soluc¸a˜o membrana ja´ preparada.
Tabela 5: Razo˜es mp:mi das Soluc¸o˜es Membrana Ensaiadas
PVC 150:1 270:1 390:1 -
PS 135:1 270:1 400:1 560:1
Fonte: Autoria Pro´pria.
59
Figura 22: Lado esquerdo: soluc¸a˜o de PdTFPP em THF, lado direito: soluc¸a˜o membrana
Fonte: Autoria Pro´pria.
3.1.3 Produc¸a˜o e Selec¸a˜o das Membranas Sensoras
Cada soluc¸a˜o membrana foi agitada manualmente durante 2 minutos, sendo enta˜o arma-
zenada em um local isolado da luz por uma hora. Antes da sua utilizac¸a˜o, a mesma foi no-
vamente agitada. Para cada formulac¸a˜o foram preparadas em me´dia 8 membranas, cada uma
delas formada por 3 gotas provenientes de uma pipeta de Pasteur depositadas sobre uma laˆmina
de vidro (padra˜o de microscopia). De modo a evitar o embac¸amento (fogging) e propiciar a
formac¸a˜o das membranas sob uma mesma condic¸a˜o, as laˆminas e placas de Petri utilizadas fo-
ram pre´-aquecidas a 35◦C. Durante o gotejamento da soluc¸a˜o, procurou-se formar membranas
com pouco mais de 10 mm de diaˆmetro de modo a compatibiliza´-las com o suporte de fixac¸a˜o
preparado. As laˆminas acondicionadas dentro das placas de Petri foram deixadas em repouso a
uma temperatura entre 26◦C a` 28◦C, durante uma hora. O controle da temperatura na formac¸a˜o
da membrana e´ importante, pois esta influencia o espalhamento da soluc¸a˜o sobre a laˆmina defi-
nindo assim sua espessura (a temperatura no ambiente foi controlada atrave´s de um aquecedor
ele´trico). Apo´s a secagem, as membranas sensoras foram retiradas das laˆminas com o uso de
um bisturi odontolo´gico, e fixadas por tiras adesivas em uma cartolina preta fosca (JAKUBIAK,
1997). Em seguida, o elemento sensor sofreu um recozimento te´rmico em uma estufa durante
24 horas, a uma temperatura de 35◦C, visando forc¸ar a evaporac¸a˜o do solvente e eliminar as
tenso˜es superficiais da matriz polime´rica. A figura 23 apresenta uma membrana produzida e
suas dimenso˜es em milı´metros. E´ importante ressaltar que na˜o existe um substrato, isto e´, o
elemento sensor e´ ta˜o somente o filme polime´rico fixado em um carta˜o.
As membranas produzidas foram enta˜o ensaiadas de modo a selecionar as formulac¸o˜es mais
sensı´veis ao oxigeˆnio. Assim, para cada uma das combinac¸o˜es polı´mero-indicador, uma das
misturas apresentadas na tabela 5 foi eleita. Tal escolha baseou-se na medida do tempo de vida
de fosforesceˆncia na auseˆncia do oxigeˆnio (τ0), de modo que os maiores valores correspondem
a`s membranas de maior sensibilidade (MILLS, 1997). Observou-se que excessos do indica-
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Figura 23: Dimenso˜es do elemento sensor em mm
Fonte: Autoria Pro´pria.
dor causam uma reduc¸a˜o no tempo de vida e intensidade de fosforesceˆncia (self-quenching).
Normalmente as membranas com os maiores tempos de vida apresentaram tambe´m as intensi-
dades mais elevadas. A escolha entre uma formulac¸a˜o ou outra nem sempre se mostrou uma
tarefa simples, quando tempos similares para formulac¸o˜es distintas foram obtidos, adotou-se a
combinac¸a˜o cuja intensidade de fosforesceˆncia fosse superior (permitindo-se assim uma melhor
raza˜o sinal/ruı´do para o elemento sensor). As formulac¸o˜es finais de cada uma das membranas
sensoras sa˜o apresentadas na tabela 6.
Tabela 6: Formulac¸a˜o dos Elementos Sensores
Membrana Sensora Raza˜o mp:mi Adotada
PdmP-PVC 270:1
PdCP-PVC 390:1
PdDP-PVC 390:1
PdTFPP-PVC 150:1
PdmP-PS 400:1
PdCP-PS 560:1
PdDP-PS 400:1
PdTFPP-PS 270:1
Fonte: Autoria Pro´pria.
3.2 SISTEMA DE MEDIC¸A˜O PARA TEMPOS DE VIDA DE FOSFORESCEˆNCIA
Branco (1997) reportou a viabilidade da excitac¸a˜o do indicador PdCP em um pico de
absorc¸a˜o secunda´rio, a partir de LEDs verdes. Assim, dispensou o uso da tradicional laˆmpada
de ga´s xenoˆnio possibilitando uma maior compactac¸a˜o da instrumentac¸a˜o. Seu sistema utilizou
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como fonte de excitac¸a˜o um array de 10 LEDs de 560 nm chaveados por MOSFETs, totalizando
31 mJ por pulso. A detecc¸a˜o baseava-se em uma miniva´lvula fotomultiplicadora, um amplifica-
dor de transimpedaˆncia e uma placa de conversa˜o A/D Flash 12 (Strawberry Tree, EUA). Para
a realizac¸a˜o do sincronismo entre a excitac¸a˜o da fonte o´ptica e o inı´cio da aquisic¸a˜o dos dados,
utilizou um computador IBM-PC. Devido a` baixa raza˜o sinal/ruı´do, era realizada a me´dia de
1000 sinais correspondentes aos decaimentos de fosforesceˆncia para cada concentrac¸a˜o de O2.
Como resultados, poˆde-se medir tempos de vida de fosforesceˆncia de uma membrana de PdCP
imobilizada em PVC, ate´ cerca de 50% de oxigeˆnio (BRANCO, 1997).
Este trabalho utiliza basicamente a instrumentac¸a˜o anteriormente desenvolvida por Branco
(1997), com algumas modificac¸o˜es. Optou-se por este sistema, sobretudo, devido ao surgi-
mento de LEDs com comprimento de onda compatı´vel com o pico de absorc¸a˜o principal dos
indicadores. Dentre as modificac¸o˜es implementadas, esta˜o a utilizac¸a˜o de um u´nico LED vi-
oleta chaveado por transistores bipolares, totalizando 22,6 µJ por pulso. A detecc¸a˜o continua
sendo realizada pela PMT miniatura, mas seu registro e´ feito diretamente por um oscilosco´pio.
Ji et al. (2009) reportam um sistema similar, conforme apresentado na sec¸a˜o 2.3.8, realc¸ando
a sua praticidade para o estudo da fosforesceˆncia. O sistema desenvolvido neste trabalho tem
como propo´sito a caracterizac¸a˜o das porfirinas de pala´dio imobilizadas em polı´meros como sen-
sores de oxigeˆnio. A figura 24 apresenta o diagrama em blocos do sistema adotado, nas sec¸o˜es
seguintes detalham-se cada um dos seus elementos constituintes.
3.2.1 Fonte de Excitac¸a˜o
Para o sistema de medic¸a˜o, a excitac¸a˜o e´ obtida a partir de um LED. Este foi selecionado
para que ocorra a ma´xima sobreposic¸a˜o da sua energia radiante, com o espectro de absorc¸a˜o
das metaloporfirinas adotadas. Assim, optou-se por um LED com emissa˜o central em 400 nm
(violeta), banda espectral em meia poteˆncia de 18 nm, tamanho 5 mm e poteˆncia ma´xima de
120 mW (Bivar Inc., EUA). Por sua vez, o LED e´ chaveado por transistores bipolares em uma
configurac¸a˜o Totem Pole, conforme figura 25. Tal circuito possibilita uma elevada velocidade
de comutac¸a˜o do LED devido a` descarga da sua capacitaˆncia intrı´nseca atrave´s do transistor
posto em paralelo.
3.2.2 Pulso de Excitac¸a˜o e Sincronismo
O sinal de controle do LED, designado na figura 25 por PULSO, e´ gerado a partir de um mi-
crocontrolador PIC16F877A cujo circuito de clock baseia-se em um cristal de 4 MHz. Adotou-
se tal configurac¸a˜o uma vez que um sinal de excitac¸a˜o para o LED gerado atrave´s de um cir-
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Figura 24: Sistema adotado para a medic¸a˜o de tempos de vida
Fonte: Autoria Pro´pria.
cuito monoesta´vel discreto (por exemplo, NE555), na˜o possui a estabilidade e repetibilidade
necessa´rias a` aplicac¸a˜o.
Figura 25: Etapa de chaveamento do LED
Fonte: Autoria Pro´pria.
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Resultados preliminares obtidos para o ar (≈ 20,5% de O2 em Curitiba), mostram inten-
sidades de fosforesceˆncia acentuadamente dependentes da largura do pulso de excitac¸a˜o. No
caso dos tempos de vida, a influeˆncia e´ bem menos pronunciada. Observou-se que pulsos acima
de 1 ms saturam a intensidade de emissa˜o e os seus tempos de vida atingem valores levemente
superiores. Pulsos mais largos aceleram a fotodegradac¸a˜o da membrana assim como uma maior
frequeˆncia de chaveamento do LED. A tabela 7 apresenta para a PdCP em PVC, excitada com
treˆs larguras de pulso distintas, os valores das intensidades iniciais e τar exibidos. A tensa˜o
correspondente a` intensidade refere-se a` posic¸a˜o 1 da fotomultiplicadora (menor ganho).
Tabela 7: Fosforesceˆncia de acordo com a largura do pulso
Pulso (µs) Intensidade (V) τar (µs)
168 0,21 323
392 0,48 330
1000 0,63 357
Fonte: Autoria Pro´pria.
Assim, programou-se o microcontrolador de modo que o sinal PULSO, um sinal cuja borda
de descida aciona o LED, tenha uma largura de 392 µs (valor intermedia´rio). Este valor visa
evitar ao ma´ximo a fotodegradac¸a˜o, sem no entanto, comprometer a raza˜o sinal/ruı´do do sis-
tema. Apo´s a excitac¸a˜o do LED, uma janela de 29,6 ms e´ estabelecida para a detecc¸a˜o do
sinal de fosforesceˆncia. A transic¸a˜o de subida do sinal PULSO, serve de sincronismo para o
oscilosco´pio, de maneira que a aquisic¸a˜o do sinal correspondente a` fosforesceˆncia tenha como
trigger o momento exato em que ocorre o desligamento do LED.
3.2.3 Caˆmara de Amostras
Trata-se de um elemento usinado em nylon preto de 5,5 cm X 5,0 cm X 6,0 cm projetado
de modo a minimizar os caminhos o´pticos de excitac¸a˜o e emissa˜o, ale´m de possibilitar o iso-
lamento da luz ambiente (BRANCO, 1997). O elemento sensor e´ encaixado em uma cavidade
central desta caˆmara, mostrada na figura 26, sendo posicionado a 45◦ em relac¸a˜o ao LED e
detector. O LED e um filtro de interfereˆncia sa˜o fixados atrave´s de cavidades, de maneira que
ambos estejam posicionados a 0,6 cm da membrana. Logo apo´s o filtro, encaixou-se a janela da
va´lvula fotomultiplicadora. A caˆmara possui ainda dois orifı´cios para a entrada e saı´da de ga´s,
e um sensor de temperatura LM35 (National Semiconductor, EUA) incorporado no desenvolvi-
mento deste trabalho.
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Figura 26: Caˆmara de Amostras
Fonte: Branco (1997).
3.2.4 Filtro de Emissa˜o
Os indicadores possuem seus picos de emissa˜o para a fosforesceˆncia entre 660 nm e 670 nm
conforme apresentado na tabela 3. Para minimizar a detecc¸a˜o da fonte de excitac¸a˜o e propiciar
a detecc¸a˜o exclusiva de fosforesceˆncia, foi colocado um filtro tipo J43.139 (Edmund SC., EUA)
no caminho o´ptico de emissa˜o. Este filtro possui transmitaˆncia ma´xima em 671 nm e 15 nm de
banda de passagem. O sinal de luz emitido pela membrana atravessa o filtro o´ptico para enta˜o
atingir o detector.
3.2.5 Detector
Recentemente a utilizac¸a˜o de fotodiodos em instrumentos compactos tem sido uma rea-
lidade (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011; PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005). No en-
tanto, como o sistema visa avaliar diferentes porfirinas associadas ao Pala´dio, e na˜o a` Platina,
a va´lvula fotomultiplicadora ainda e´ a melhor opc¸a˜o para a detecc¸a˜o de luz com maiores sensi-
bilidade e velocidade (CAPITA´N-VALLVEY; PALMA, 2011). Sendo assim, o detector e´ uma
miniva´lvula fotomultiplicadora (modelo R5600U-01 da Hamamatsu, Japa˜o), cuja func¸a˜o e´ a
detecc¸a˜o e conversa˜o do sinal o´ptico de fosforesceˆncia para um sinal de corrente ele´trica. A
sensibilidade desta PMT e´ de 100 µA/lu´men com uma corrente de fundo (dark current) de 1
nA. Apresenta ainda uma resposta espectral de 300 nm a 820 nm, com um tempo de subida de
0,65 ns. Resultados preliminares indicaram que a excitac¸a˜o no UV-pro´ximo foi capaz de gerar
sinais de fosforesceˆncia compatı´veis para detecc¸a˜o com este modelo de va´lvula.
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3.2.6 Amplificador de Transimpedaˆncia
A corrente gerada pela va´lvula e´ convertida em tensa˜o ele´trica por um amplificador de
transimpedaˆncia. O circuito e´ baseado em um amplificador operacional LM318A (National
Semiconductor, EUA), cujo slew rate tı´pico e´ de 70 V/µs. Foi adaptado para um ganho em
malha fechada a partir de um potencioˆmetro de 1 MΩ em paralelo com uma capacitaˆncia de 6,8
pF (para melhoria da estabilidade e reduc¸a˜o do ruı´do do sinal de tensa˜o de saı´da) (JAKUBIAK,
1997; BRANCO, 1997; MILLMAN; HALKIAS, 1981). O valor da resisteˆncia foi ajustado para
211 kΩ, de modo que a constante de tempo de decaimento do LED, em conjunto com a resposta
do amplificador, seja inferior a 2 µs. Desta forma, a sobreposic¸a˜o do sinal de excitac¸a˜o com o
da fosforesceˆncia na˜o ultrapassa cerca de 12 µs (considerando-se seis constantes de tempo).
3.2.7 Oscilosco´pio
Resultados preliminares das curvas de decaimento apresentaram elevado ruı´do gaussiano
(branco), sendo este proveniente sobretudo da flutuac¸a˜o aleato´ria dos fo´tons que alcanc¸am a
fotomultiplicadora (ruı´do balı´stico). Na˜o foram visualizados ruı´do flicker, tampouco de linha.
Desta forma, optou-se pela medida da me´dia dos sinais amostrados, o que tornou a visualizac¸a˜o
da luminesceˆncia satisfato´ria utilizando-se uma me´dia acima de 64 sinais (HARRIS, 2012).
De forma a visualizar, digitalizar e armazenar o sinal de tensa˜o de saı´da do amplificador de
transimpedaˆncia, utilizou-se um oscilosco´pio Agilent MSO6034A (300 MHz, 2 GS/s). Para a
medida dos tempos de vida de fosforesceˆncia, adotaram-se os seguintes cuidados:
(a) O inı´cio da aquisic¸a˜o exige que o circuito de polarizac¸a˜o do LED seja energizado. Tal cir-
cuito possui uma chave do tipo on-off para excitar a membrana apenas durante a aquisic¸a˜o
do sinal de fosforesceˆncia;
(b) Cada sinal de tensa˜o e´ obtido a partir da me´dia de 256 sinais, o que melhora a raza˜o
sinal/ruı´do em cerca de 16 vezes (
√
256) (HARRIS, 2012);
(c) A partir de ensaios preliminares das diversas membranas, adotaram-se valores fixos para
as escalas horizontais de acordo com o polı´mero e a concentrac¸a˜o de oxigeˆnio presente
na caˆmara;
(d) Ajustou-se a escala de tensa˜o para que o oscilosco´pio apresentasse a ma´xima excursa˜o de
sinal possı´vel;
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(e) O oscilosco´pio foi parametrizado para a aquisic¸a˜o de 1000 pontos por tela (dos quais
cerca de 600 sa˜o significativos para a definic¸a˜o dos tempos de vida);
(f) Para a aquisic¸a˜o do sinal, utilizou-se o modo STOP, e registrou-se o mesmo em um Pen
Drive atrave´s da entrada USB disponı´vel.
3.2.8 Crite´rio Adotado para a Medic¸a˜o dos Tempos de Vida
A partir do sinal de tensa˜o digitalizado pelo oscilosco´pio, e de um software comercial,
determinaram-se os tempos de vida de fosforesceˆncia. O crite´rio adotado para a definic¸a˜o do
intervalo de pontos a tratar, correspondentes a` aquisic¸a˜o do sinal, baseou-se em manter uma
raza˜o sinal/ruı´do adequada mesmo para altas concentrac¸o˜es de oxigeˆnio, sem no entanto, des-
prezar valores importantes para a definic¸a˜o dos tempos de vida. Assim, os pontos utilizados na
determinac¸a˜o da constante de decaimento esta˜o compreendidos entre o desligamento da fonte
de excitac¸a˜o e um valor de tensa˜o correspondente a 1/e da intensidade inicial de fosforesceˆncia1.
Observa-se que a tensa˜o no instante zero corresponde a` soma do sinal LED com a emissa˜o do
elemento sensor, sendo a intensidade inicial de fosforesceˆncia (I) considerada como um va-
lor deslocado de 12 µs em relac¸a˜o ao desligamento da fonte o´ptica. A figura 27 apresenta a
metodologia utilizada.
Figura 27: Pontos envolvidos no ca´lculo dos tempos de vida
Fonte: Autoria Pro´pria.
1Durante a determinac¸a˜o dos tempos de vida, foi necessa´rio utilizar como crite´rio, de fato, pontos ate´ 1/e3 da
intensidade inicial de fosforesceˆncia (conforme sec¸o˜es 4.3.1 e 4.3.2).
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Os sinais de decaimento foram tratados sem a realizac¸a˜o da deconvoluc¸a˜o, conforme tra-
balhos similares desenvolvidos (JI et al., 2009; JAKUBIAK, 1997; BRANCO, 1997; HART-
MANN; TRETTNAK, 1996; GEWEHR; DELPY, 1993b). O modelamento matema´tico apli-
cado na definic¸a˜o do tempo de vida de fosforesceˆncia corresponde a` soma de uma exponencial
correspondente a` fonte (“branco”), uma exponencial a ser definida a partir da regressa˜o, e um
valor de fundo varia´vel:
v(t) = A1.e
−t
τ1 +A2.e
−t
τ2 +B, (14)
onde v(t): sinal de tensa˜o na saı´da do amplificador; A1: intensidade inicial da componente
correspondente a` energia de excitac¸a˜o; τ1: constante de decaimento do sinal de excitac¸a˜o (eva-
nesceˆncia da fonte o´ptica); A2: intensidade inicial de fosforesceˆncia; τ2: tempo de vida de
fosforesceˆncia de acordo com a concentrac¸a˜o de O2 presente, e B: nı´vel de tensa˜o correspon-
dente a` componente DC de fundo (devido a` variac¸a˜o do off-set do amplificador e dark current
da PMT) (LANGE; LIMA; KUHLKE, 2011; JI et al., 2009).
3.2.9 Curvas de Calibrac¸a˜o das Membranas Sensoras
Para a obtenc¸a˜o das curvas de calibrac¸a˜o das membranas em PVC e PS, realizaram-se as
seguintes etapas:
(a) Definic¸a˜o das constantes de decaimento da fonte o´ptica, A1 e τ1 (“branco”), atrave´s de
uma membrana de PVC ou PS sem a presenc¸a do indicador;
(b) Inserc¸a˜o do elemento sensor na caˆmara (cada uma das membranas foi ensaiada 12 dias
apo´s sua fabricac¸a˜o);
(c) Medic¸a˜o do tempo de vida de fosforesceˆncia na presenc¸a do ar atmosfe´rico (A2 e τ2 para
a concentrac¸a˜o “ar”);
(d) Preenchimento da caˆmara de amostras com Nitrogeˆnio (O2 < 0,0001% ) para a medida
de τ0, isto e´, A2 e τ2 para N2 (neste caso τ0=τ2);
(e) Da menor para a maior concentrac¸a˜o, sete concentrac¸o˜es distintas de oxigeˆnio com ga´s de
balanc¸o Nitrogeˆnio, fornecidas pela White Martins Praxair Inc., foram utilizadas para a
medida dos respectivos tempos de vida de fosforesceˆncia (A2 e τ2 para diversas concentra-
c¸o˜es de O2);
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(f) Para cada uma das concentrac¸o˜es a pressa˜o foi ajustada em 300 Pa, sendo a temperatura
interna da caˆmara monitorada;
(g) Os decaimentos utilizados para a definic¸a˜o dos tempos de vida foram registrados pelo
oscilosco´pio, apo´s a circulac¸a˜o do ga´s correspondente pela membrana sensora, por pelo
menos 2 minutos;
(h) A partir dos tempos de vida de fosforesceˆncia relativos a cada uma das concentrac¸o˜es
determinou-se a reta de calibrac¸a˜o das respectivas membranas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSO˜ES
Neste capı´tulo sa˜o apresentados e discutidos os resultados da produc¸a˜o das membranas
sensoras, a viabilidade de uso do sistema de medic¸a˜o e a caracterizac¸a˜o dos transdutores como
sensores de oxigeˆnio. A avaliac¸a˜o de desempenho das membranas na detecc¸a˜o de O2 foi re-
alizada considerando os seguintes paraˆmetros: curvas de calibrac¸a˜o, variac¸a˜o da sensibilidade
com o envelhecimento, tempos de resposta e fotoestabilidade.
4.1 AVALIAC¸A˜O DAS MEMBRANAS SENSORAS
As membranas produzidas apresentaram transpareˆncia e resisteˆncia mecaˆnica suficiente-
mente elevadas para a sua utilizac¸a˜o. Visualmente na˜o foram percebidos pontos de cristaliza-
c¸a˜o, o que demonstra, a princı´pio, uma boa homogeneidade das matrizes polime´ricas. Devido
ao cara´ter mais hidrofı´lico da PdCP e PdDP, a tendeˆncia ao embac¸amento de seus filmes por
absorc¸a˜o de umidade foi mais pronunciada, sobretudo para PS. No caso da PdmP, sua natureza
anfifı´lica facilitou a produc¸a˜o das suas membranas. Quanto a` PdTFPP, o fato de ter apresen-
tado mudanc¸a na colorac¸a˜o apo´s alguns dias em soluc¸a˜o (THF), na˜o impediu o seu uso antes
desse perı´odo. Ale´m disso, o me´todo empregado para padronizar a espessura das membranas
mostrou-se de certa forma suficiente, sendo que para PVC as medidas centrais ficaram em torno
de 4 ± 1 µm, e para PS em 7 ± 1 µm. No entanto, a espessura das membranas, principalmente
as de PS, na˜o pode ser considerada a mesma em toda a sua extensa˜o (apresenta ondulac¸o˜es).
Neste trabalho buscou-se a produc¸a˜o de elementos com os maiores tempos de vida τ0
possı´veis, assim como uma padronizac¸a˜o das espessuras. Como as intensidades de fosfo-
resceˆncia esta˜o diretamente relacionadas com as espessuras e razo˜es de mistura, ale´m das carac-
terı´sticas especı´ficas de cada lumino´foro e sua interac¸a˜o com o polı´mero, os elementos sensores
apresentaram diferentes resultados quanto aos nı´veis de emissa˜o exibidos. Devido ao vı´nculo
entre a intensidade de fosforesceˆncia e a raza˜o sinal/ruı´do dos dispositivos, considera-se a pri-
meira um importante paraˆmetro adicional de desempenho do transdutor. Desta forma, a tabela 8
apresenta as intensidades relativas das membranas tomando como refereˆncia a PdTFPP em PS,
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a qual apresentou um valor inicial de 11,7 V (conforme sec¸a˜o 3.2.8, este e´ o valor de I para a
PMT na posic¸a˜o de ganho 2). Estes valores correspondem a ensaios realizados em um ambiente
de N2 a 100%, 12 dias apo´s a fabricac¸a˜o dos elementos.
Tabela 8: Intensidades Relativas de Fosforesceˆncia entre as membranas produzidas
PdmP PdCP PdDP PdTFPP
PVC 27% 12% 42% 50%
PS 73% 11% 79% 100%∗
Fonte: Autoria Pro´pria.
Nota:
(*) A refereˆncia e´ a PdTFPP em PS.
A intensidade de fosforesceˆncia mais pronunciada pela membrana de PdTFPP em PS possui
as seguintes justificativas: maior nı´vel de dopagem da membrana, maior sobreposic¸a˜o espectral
entre o feixe de excitac¸a˜o e o espectro de absorc¸a˜o do indicador, e um ı´ndice quaˆntico mais
elevado de fosforesceˆncia (o que compensa, de certa forma, a baixa absorc¸a˜o relativa aos de-
mais lumino´foros conforme espectros apresentados na sec¸a˜o 3.1.1). No caso da PdDP, esta
ficou um pouco prejudicada pelo filtro de interfereˆncia utilizado, mas mesmo assim confirmou
seu forte brilho relatado por Rumyantseva et al. (2008), tendo um desempenho relativo supe-
rior a`s demais. PdCP mostrou o pior resultado apesar da sua grande absortividade molar. A
difı´cil dissoluc¸a˜o de PdCP em THF corrobora com uma maior hidrofilicidade relativa a`s outras
metaloporfirinas utilizadas. Conforme reportado por Mills (1997), a compatibilidade de solubi-
lidade entre matriz e indicador causam um grande impacto no desempenho do filme resultante
(MILLS, 1997). Ale´m disso, Borisov, Zenkl e Klimant (2010) relatam uma melhor solubili-
dade das porfirinas cujas meso-posic¸o˜es recebem um composto do grupo fenil em relac¸a˜o a`s
na˜o-modificadas. Quanto aos polı´meros, PS apresenta transpareˆncia levemente superior em
relac¸a˜o a PVC, mas esta diferenc¸a entre as intensidades e´ sobretudo justificada pela espessura
das membranas. Quanto maior a espessura, maior sera´ a emissa˜o fotoˆnica devido ao aumento
na quantidade de mole´culas fotoluminescentes ativas. Por outro lado, quanto mais espessa a
membrana, maior sera´ o tempo de resposta do dispositivo.
Ressalta-se que maiores intensidades elevam a raza˜o sinal/ruı´do do dispositivo, permitindo
inclusive, uma reduc¸a˜o na quantidade de sinais utilizados para a obtenc¸a˜o da me´dia correspon-
dente a` fosforesceˆncia. De modo a apresentar dados qualitativos, imagens da fosforesceˆncia de
uma membrana de PdTFPP em PVC sa˜o apresentadas na figura 28.
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Figura 28: Imagens da fosforesceˆncia de uma membrana de PdTFPP em PVC (o violeta mostra a
excitac¸a˜o do LED e o vermelho a fosforesceˆncia da membrana)
Fonte: Autoria Pro´pria.
4.2 SISTEMA DE MEDIC¸A˜O
A instrumentac¸a˜o adotada mostrou-se suficientemente sensı´vel para a caracterizac¸a˜o das
membranas sensoras. Para as membranas de PVC foi possı´vel determinar tempos de vida ate´
100% de O2. Em relac¸a˜o a`s membranas de PS, concentrac¸o˜es acima do ar atmosfe´rico causam
grande extinc¸a˜o da fosforesceˆncia. Assim, baixos nı´veis de tensa˜o com taxas de decaimento na
casa de dezenas de microssegundos sa˜o exibidos, dificultando a medic¸a˜o dos tempos de vida e
apresentando menor repetibilidade devido a` baixa raza˜o sinal/ruı´do (BORISOV; ZENKL; KLI-
MANT, 2010). De fato, trabalhos anteriores utilizando-se de fotomultiplicadoras mais sensı´veis
como a R928 (equivalente a` H7732-10, Hamamatsu - Japa˜o) reportam tempos de vida ate´ a
concentrac¸a˜o de 21% de O2 (JAKUBIAK, 1997; DIMARCO; LANZA, 2000). Maiores deta-
lhes a este respeito sa˜o comentados na sec¸a˜o 4.3.2.
Conforme exposto na sec¸a˜o 2.3.1, quanto mais ra´pido for o desligamento da fonte o´ptica,
menor sera´ a sua influeˆncia na medic¸a˜o dos tempos de vida reduzidos. Esta pesquisa utilizou
a caracterizac¸a˜o do “branco” como uma maneira de superar as limitac¸o˜es impostas pelo sinal
de evanesceˆncia da fonte. Tal me´todo propicia a medic¸a˜o dos tempos de vida com uma maior
exatida˜o, pois possibilita a distinc¸a˜o entre as componentes fonte e fosforesceˆncia presentes no
sinal detectado pela PMT. Assim, membranas sem a presenc¸a do indicador foram caracterizadas
de modo que as constantes pertinentes a` fonte, A1 e τ1, fossem definidas antes dos ensaios das
membranas sensoras. Tanto para PVC quanto para PS, a constante de tempo de decaimento
medida do conjunto LED, PMT e amplificador, foi de 1,85 µs. A amplitude inicial da fonte
mostrou-se sempre inferior a 100 mV (PMT na posic¸a˜o de ganho 2), sendo que na auseˆncia do
filtro de interfereˆncia foi observado que sua emissa˜o satura o sistema de detecc¸a˜o. A figura 29
apresenta o sinal de evanesceˆncia da fonte para uma membrana de PS.
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Figura 29: Decaimento do sinal de excitac¸a˜o para uma membrana de PS (escala vertical de 14
mV/divisa˜o e base de tempo em 5 µs/divisa˜o)
Fonte: Autoria Pro´pria.
4.3 CURVAS DE CALIBRAC¸A˜O DAS MEMBRANAS SENSORAS
A concentrac¸a˜o de oxigeˆnio gasoso no monitoramento da respirac¸a˜o pulmonar possui fai-
xas de interesse diversificadas. Na a´rea clı´nica, como em uma unidade de terapia intensiva
ou durante um procedimento de anestesia ou sedac¸a˜o, as medidas esta˜o entre 15% e 100% de
oxigeˆnio. Ja´ na a´rea de diagno´stico, a avaliac¸a˜o da func¸a˜o pulmonar ou a realizac¸a˜o de exames
de esforc¸o/stress, e´ essencialmente limitada pela respirac¸a˜o do ar ambiente, possuindo como li-
mites valores entre 15% e 21% (KOLLE et al., 1997). Assim sendo, o presente trabalho procura
analisar a resposta dos elementos sensores, quando for possı´vel, para faixas de concentrac¸o˜es
entre 0% a 100% de oxigeˆnio, e 0% ate´ ar (≈ 20,5% de O2).
Os dados referentes a`s curvas de calibrac¸a˜o esta˜o organizados em tabelas contendo os se-
guintes paraˆmetros:
(a) τ0: tempo de vida de fosforesceˆncia na auseˆncia do extintor;
(b) τ0/τ100 ou τ0/τar: raza˜o entre os tempos de vida correspondentes;
(c) S=1/2 (%): concentrac¸a˜o para a qual o tempo de vida e´ τ0/2;
(d) KSV : constante de Stern-Volmer para a faixa considerada;
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(e) Desvio/[O2]: maior diferenc¸a encontrada entre a reta de calibrac¸a˜o e a raza˜o τ0/τ , indi-
cando ainda a concentrac¸a˜o correspondente;
(f) r2: coeficiente de determinac¸a˜o para a reta de calibrac¸a˜o levantada;
(g) Tc: temperatura dentro da caˆmara de amostras durante a realizac¸a˜o do ensaio.
4.3.1 Membranas Sensoras de PVC
Os tempos de vida das membranas de PVC foram obtidos considerando-se decaimentos
monoexponenciais (definic¸a˜o dos valores A2 e τ2 da equac¸a˜o 14, uma vez que A1 e τ1 cor-
respondem a` fonte cujos valores sa˜o fixados apo´s caracterizac¸a˜o da mesma). Este modela-
mento apresentou coeficientes de determinac¸a˜o todos acima de 0,999, parecendo a` princı´pio
bastante adequado. Assim, levando-se em conta uma relac¸a˜o linear entre τ0/τ e suas respecti-
vas concentrac¸o˜es (equac¸a˜o 8), definiu-se a reta de calibrac¸a˜o dos diversos elementos sensores.
A tabela 9 apresenta estes resultados preliminares.
Tabela 9: Meio PVC - Dados Iniciais - [O2] entre 0% e 100%
Indicador τ0(µs) τ0/τ100% S=1/2(%) KSV (%−1) Desvio/[O2] r2 Tc(◦C)
PdmP 920 15,1 6,9 0,145 -12%/10% 0,9958 28,8
PdCP 1209 13,9 7,6 0,132 -7%/16% 0,9978 19,4
PdDP 897 12,5 8,5 0,117 -9%/10% 0,9961 24,6
PdTFPP 1123 14,4 7,3 0,137 -10%/16% 0,9965 25,4
Fonte: Autoria Pro´pria.
Apesar dos resultados aparentemente satisfato´rios, o valor de B na equac¸a˜o 14 apresentou
grande variac¸a˜o durante o ca´lculo dos tempos de vida utilizados para a construc¸a˜o da tabela 9;
sobretudo para as membranas de PdmP e PdDP. Para a membrana de PdmP em PVC, por exem-
plo, tais valores variaram de 0,33 V a` 0,08 V, para concentrac¸o˜es de 0% a 100% de O2, respec-
tivamente. Valores similares foram encontrados para a de PdDP. Estes dados na˜o correspondem
aos nı´veis de fundo observados, os quais ficaram abaixo de 30 mV.
De modo a definir tempos de vida mais pro´ximos do fenoˆmeno real, regresso˜es para um
intervalo de pontos treˆs vezes maior foram realizadas, isto e´, consideraram-se dados compreen-
didos entre o desligamento da fonte o´ptica ate´ I/e3. Esta abordagem apresentou nı´veis de fundo
compatı´veis com os dados experimentais de maneira que este novo crite´rio foi adotado. Desta
forma, novos valores de tempos de vida foram recalculados, sendo que a proximidade entre os
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dados e a curva obtida com esta nova metodologia apresentou coeficientes r2 sempre superiores
a 0,999. A tabela 10 apresenta os tempos de vida em func¸a˜o das diversas concentrac¸o˜es para as
quatro membranas ensaiadas.
Tabela 10: Tempos de Vida de Fosforesceˆncia (µs) - Membranas de PVC
[O2](%) PdmP (28,8oC) PdCP (19,4oC) PdDP (24,6oC) PdTFPP (25,4oC)
0 1103 1315 1057 1134
1 915 1144 914 990
5 569 763 613 660
10 392 543 439 473
16 292 410 333 359
ar 245 338 283 299
35 169 237 197 212
50 128 179 153 163
100 75 103 93 98
Fonte: Autoria Pro´pria.
A imobilizac¸a˜o dos lumino´foros em meios so´lidos afeta o comportamento do processo de
extinc¸a˜o da luminesceˆncia. Em soluc¸a˜o, as flutuac¸o˜es de densidade relaxam mais ra´pido do
que o tempo de vida dos estados excitados. Assim, cada estado excitado experimenta um
mesmo ambiente em uma escala de tempo me´dia. Curvas de Stern-Volmer lineares sa˜o ob-
servadas, com decaimentos de luminesceˆncia correspondendo a func¸o˜es exponenciais decres-
centes de 1a ordem. Em meios so´lidos, flutuac¸o˜es de densidade sa˜o “congeladas”, de modo
que as mole´culas do corante se encontram em ambientes ligeiramente diferentes. Consequen-
temente, a desativac¸a˜o de seus estados excitados ocorrem em diferentes taxas, sendo relativos a
exponenciais mu´ltiplas, ou ate´ mesmo formatos na˜o-exponenciais (LU; HAN; WINNIK, 2003;
HARTMANN; LEINER; LIPPITSCH, 1995). As na˜o-linearidades obtidas dependem tanto do
indicador quanto do polı´mero. Tem sido reportada uma maior linearidade no uso das meta-
loporfirinas em relac¸a˜o aos complexos de ruteˆnio e outros metais de transic¸a˜o (MILLS, 1997;
HARTMANN; TRETTNAK, 1996). Para os polı´meros, quanto melhor a dispersa˜o do indica-
dor na matriz, isto e´, quanto maior a sua solubilidade, menor a na˜o-linearidade (DIMARCO;
LANZA, 2000). Sensores cujo efeito da matriz sa˜o negligencia´veis apresentam decaimentos
monoexponenciais. Ale´m disso, suas intensidades e tempos de vida exibem um comportamento
hiperbo´lico decrescente com o aumento da concentrac¸a˜o de O2. Este foi o caso das membranas
de PVC desenvolvidas. A figura 30 mostra a variac¸a˜o dos tempos de vida para a membrana de
PdDP em PVC em func¸a˜o da [O2].
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Figura 30: Tempos de Vida de PdDP em PVC em func¸a˜o da [O2]
Fonte: Autoria Pro´pria.
Utilizando-se dos novos tempos de vida foram estabelecidas novas curvas de calibrac¸a˜o.
Desta vez optou-se por um ajuste baseado na equac¸a˜o 15, correspondente ao chamado modelo
heterogeˆneo simplificado:
I0
I
=
τ0
τ
= [
f0
1+KSV .[O2]
+ (1− f0)]−1 (15)
onde f 0 e´ a frac¸a˜o de emissa˜o correspondente ao local dominante; KSV e´ a constante de Stern-
Volmer para o local dominante, e (1 - f 0) e´ o segundo local cuja constante KSV considera-se
nula.
O modelo heterogeˆneo foi adotado pois e´ mais apropriado que o linear, uma vez que as cur-
vas de resposta possuem uma leve curvatura para baixo. Tal modelamento considera a existeˆncia
de dois locais com comportamentos distintos a` extinc¸a˜o da fosforesceˆncia em um elemento sen-
sor, de forma que um deles seja dominante. Elementos com respostas mais lineares facilitam
a calibrac¸a˜o destes equipamentos, assim, o modelamento obtido a partir da equac¸a˜o 15 vem de
encontro a este objetivo, possibilitando a calibrac¸a˜o a partir de dois pontos independentemente
da curvatura resultante do elemento sensor (BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010; TIAN et
al., 2010; HARTMANN; TRETTNAK, 1996). Ressalta-se ainda, que a equac¸a˜o 15 possui
significado fenomenolo´gico apenas para razo˜es relativas a`s intensidades. Pore´m, pode ser utili-
zada para o ajuste da raza˜o entre os tempos de vida versus concentrac¸o˜es (BORISOV; ZENKL;
KLIMANT, 2010).
As figuras 31 e 32 mostram as curvas de sensibilidade para a membrana de PdCP imobili-
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zada em PVC. A resposta quase linear obtida permite concluir que houve uma boa solubilidade
do indicador no polı´mero. Nas tabelas 11 e 12 sa˜o apresentados os dados obtidos para as mem-
branas de PVC. A raza˜o τ0/τar de PdCP em PVC corrobora com o valor 3,8 reportado por
Gewehr e Delpy (1993b).
Figura 31: PdCP em PVC - 0% a 100% de O2
Fonte: Autoria Pro´pria.
Figura 32: PdCP em PVC - 0% a 20,5% de O2
Fonte: Autoria Pro´pria.
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Tabela 11: Meio PVC - [O2] entre 0% e 100%
Indicador τ0(µs) τ0/τ100% S=1/2(%) KSV (%−1)/ f 0 Desvio/[O2] r2 Tc(◦C)
PdmP 1103 14,7 5,79 0,178/0,985 -4,2%/10% 0,9997 28,8
PdCP 1315 12,8 7,28 0,141/0,987 -2,5%/10% 0,9999 19,4
PdDP 1057 11,4 7,29 0,144/0,976 -2,3%/10% 0,9999 24,6
PdTFPP 1134 11,6 7,40 0,141/0,979 -2,6%/10% 0,9999 25,4
Fonte: Autoria Pro´pria.
Tabela 12: Meio PVC - [O2] entre 0% e ar
Indicador τ0(µs) τ0/τar S=1/2(%) KSV (%−1)/ f 0 Desvio/[O2] r2 Tc(◦C)
PdmP 1103 4,5 5,37 0,199/0,968 -1,1%/1% 0,9999 28,8
PdCP 1315 3,9 7,10 0,142/0,996 +1,3%/16% 0,9999 19,4
PdDP 1057 3,7 6,98 0,155/0,962 -0,6%/1% 0,9999 24,6
PdTFPP 1134 3,8 7,15 0,145/0,982 +0,9%/16% 0,9998 25,4
Fonte: Autoria Pro´pria.
De forma a visualizar as diferenc¸as de sensibilidade entre as diversas membranas de PVC,
a figura 33 mostra suas curvas de calibrac¸a˜o para a faixa de 0% a 100% de O2. Conforme
ilustrado, as membranas de PdDP e PdTFPP apresentaram sensibilidades bem pro´ximas, sendo
superadas pela de PdCP e PdmP. Esta u´ltima, devido a uma temperatura mais elevada durante
os ensaios teve uma certa contribuic¸a˜o positiva na sua resposta. Conforme sec¸o˜es 2.1 e 2.3.4,
um aumento de energia te´rmica propicia a conversa˜o entre sistemas de tripletos para singletos,
desativando estados excitados do lumino´foro. Quanto ao polı´mero, um aumento de temperatura
eleva o seu coeficiente de difusa˜o ao ga´s, causando um aumento na extinc¸a˜o da fosforesceˆncia.
Uma comparac¸a˜o de desempenho das diversas membranas, utilizando-se dos coeficientes
de temperatura para τ0 de -0,34%/oC e de -2,05%/oC para 100% de O2 (JAKUBIAK, 1997),
tambe´m foi realizada. Esta compensac¸a˜o pode ser aplicada desde que os polı´meros sejam os
mesmos, bem como os coeficientes de extinc¸a˜o te´rmica dos indicadores sejam pro´ximos. Consi-
derando os coeficientes anteriormente citados, as diferenc¸as entre τ0 e τ100% relativas a 24,6oC
foram de 1037 µs, 1200 µs, 964 µs e 1037 µs, para PdmP, PdCP, PdDP e PdTFPP, respectiva-
mente. Assim, pode-se concluir que a membrana de PdCP possui a mais alta resoluc¸a˜o para esta
faixa, seguida de PdmP. Considerando uma faixa de interesse entre 16% ate´ ar, estas membranas
apresentaram uma resoluc¸a˜o me´dia de 10 µs.%−1.
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Figura 33: Curvas de calibrac¸a˜o para PVC
Fonte: Autoria Pro´pria.
Uma maneira de facilitar a implementac¸a˜o pra´tica de um dispositivo e´ a determinac¸a˜o dos
tempos de vida com o sinal “exclusivo” da fosforesceˆncia (auseˆncia do “branco”), isto e´, con-
siderar os pontos a partir de 12 µs apo´s o desligamento do LED e uma u´nica monoexponencial
para o decaimento. Desprezando o nı´vel de fundo e considerando o conjunto de pontos defi-
nido na sec¸a˜o 3.2.8, verificou-se que tal me´todo apresenta tempos levemente maiores do que
os obtidos anteriormente. Diferenc¸as de 3%, 8% e 12% foram encontradas para concentrac¸o˜es
de O2 de 10%, 50% e 100%, respectivamente. Apesar de apresentar erros maiores em relac¸a˜o
aos tempos “reais” do fenoˆmeno, sua aplicac¸a˜o e´ va´lida uma vez que a repetibilidade dos dados
foi verificada. Outra abordagem para a definic¸a˜o dos tempos de “vida” exigindo menos pro-
cessamentos foi reportada por Palma et al. (2007). No caso, o sensor baseia-se na raza˜o entre
o tempo necessa´rio para que a tensa˜o monitorada atinja um nı´vel limiar fixo na auseˆncia (t0) e
na presenc¸a do extintor (t limiar) (PALMA et al., 2007). Para a membrana de PdTFPP em PVC,
tal te´cnica foi verificada avaliando-se o tempo para que o nı´vel de tensa˜o da emissa˜o atinja 150
mV para cada uma das respectivas concentrac¸o˜es. Uma curva de calibrac¸a˜o seguindo um mo-
delo linear foi levantada, apresentando uma constante Stern-Volmer de 0,123%−1 com um r2
= 0,9978. Os tempos obtidos e os desvios de cada ponto em relac¸a˜o a` curva de calibrac¸a˜o sa˜o
apresentados na tabela 13.
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Tabela 13: Tempos de PdTFPP em PVC para atingir 0,15V
[O2](%) tempo(ms) t0/t limiar desvios(%)
0 4,27 1,00 0,0
1 3,73 1,15 -2,1
5 2,50 1,71 -6,0
10 1,83 2,33 -4,8
16 1,42 3,00 -1,4
35 0,85 5,03 5,0
50 0,63 6,78 4,9
100 0,32 13,5 -1,9
Fonte: Autoria Pro´pria.
4.3.2 Membranas Sensoras de PS
As membranas de PS apresentaram intensidades de fosforesceˆncia muito menores em rela-
c¸a˜o a PVC para as maiores concentrac¸o˜es, ale´m de exibir tempos de vida pro´ximos a 50 µs ja´
a partir de 10% de O2. Isto se deve ao elevado coeficiente de permeabilidade do PS relativo
ao PVC, permitindo que a extinc¸a˜o da fosforesceˆncia ocorra de modo bem mais pronunciado.
Desta forma, o sinal de evanesceˆncia da fonte o´ptica e a componente DC de fundo mostraram-se
relevantes quando da definic¸a˜o dos tempos de vida para estes elementos. Assim, para o proces-
samento dos tempos de vida das membranas de PS, utilizou-se a equac¸a˜o 14 para um intervalo
entre o desligamento do LED ate´ I/e3 (conforme procedimento aplicado para as membranas de
PVC).
Ainda quanto aos decaimentos de fosforesceˆncia ao longo do tempo, verificou-se um me-
lhor modelamento a partir da considerac¸a˜o de decaimentos mu´ltiplos, exceto para PdCP em PS.
Hartmann e Trettnak (1996) haviam relatado esta caracterı´stica de PS frente a PVC para o indi-
cador PdOEPK, de modo que exponenciais de 2a ordem costumam ser suficientes. O ca´lculo do
tempo de vida me´dio para tais decaimentos pode ser realizado a partir da equac¸a˜o 16 (HART-
MANN; TRETTNAK, 1996; HARTMANN; LEINER; LIPPITSCH, 1995; CARRAWAY; DE-
MAS; DEGRAFF, 1991):
τm =
∑nj=1 B jτ j
∑nj=1 B j
(16)
onde B j e τ j sa˜o as amplitudes e constantes de tempo do modelo multiexponencial para o
decaimento de luminesceˆncia, sendo que j = 2 satisfaz a maioria das aplicac¸o˜es (HARTMANN;
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LEINER; LIPPITSCH, 1995).
As curvas de Stern-Volmer, obtidas a partir dos valores de tempos de vida me´dios, sa˜o
na˜o-lineares, exibindo uma tı´pica curvatura para baixo a` medida que se eleva a concentrac¸a˜o
do extintor. Para uma extinc¸a˜o puramente dinaˆmica, as razo˜es entre tempos de vida e inten-
sidades sera˜o compatı´veis, enquanto contribuic¸o˜es esta´ticas levam ao menos a uma reduc¸a˜o
na curvatura das curvas de intensidade (MILLS, 1997; HARTMANN; TRETTNAK, 1996;
HARTMANN; LEINER; LIPPITSCH, 1995; CARRAWAY; DEMAS; DEGRAFF, 1991). A
equac¸a˜o 17 representa um dos modelos derivados da equac¸a˜o de Stern-Volmer mais aceitos
para meios heterogeˆneos (MAK et al., 2009; JI et al., 2009; PALMA et al., 2007; KNEAS et
al., 2000; HARTMANN; TRETTNAK, 1996; CARRAWAY; DEMAS; DEGRAFF, 1991):
I0
I
=
τm0
τm
= [∑
i
f0i
1+KSVi.[O2]
]−1 (17)
onde τm0 e´ o tempo de vida me´dio na auseˆncia do oxigeˆnio, τm o tempo de vida me´dio na
presenc¸a do extintor, f 0i e´ a frac¸a˜o de contribuic¸a˜o de emissa˜o da componente i na auseˆncia
do extintor, e KSVi a constante de Stern-Volmer da componente i (KNEAS et al., 2000; HART-
MANN; TRETTNAK, 1996).
No entanto, visando a aplicac¸a˜o das membranas sensoras de PS em dispositivos com uma
menor quantidade de processamentos, foram considerados decaimentos de fosforesceˆncia mo-
noexponenciais. A tabela 14 apresenta os tempos de vida obtidos para as respectivas membra-
nas, os quais apresentaram coeficientes de determinac¸a˜o superiores a 0,997 para todos os casos,
exceto para PdTFPP (0,991).
Tabela 14: Tempos de Vida de Fosforesceˆncia (µs) - Membranas de PS
[O2](%) PdmP (21,9oC) PdCP (14,5oC) PdDP (24,6oC) PdTFPP (23,6oC)
0 1298 1276 1218 1055
1 294 314 269 277
5 89 94 82 95
10 50 53 47 60
16 33 35 32 45
ar 26 28 26 39
Fonte: Autoria Pro´pria.
Para as maiores concentrac¸o˜es de O2, ale´m dos baixos nı´veis de fosforesceˆncia causarem
elevadas incertezas na medic¸a˜o, a sensibilidade dos elementos sensores torna-se inadequada.
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Resultados preliminares mostraram que para uma variac¸a˜o de 35% a 100% de O2, a diferenc¸a
entre os tempos de vida e´ menor que 12 µs, de modo geral. Este comportamento caracteriza
uma saturac¸a˜o do elemento sensor. Sendo assim, optou-se por analisar o desempenho das mem-
branas apenas para a faixa de concentrac¸a˜o de 0% ate´ aproximadamente 20,5% de O2 (ar).
A tabela 15 apresenta os paraˆmetros pertinentes a`s curvas de calibrac¸a˜o das membranas
de PS. A raza˜o τ0/τar de PdCP em PS corrobora com o valor pro´ximo a 40 observado por
Jakubiak (1997). Notam-se grandes desvios para o ponto correspondente a 1% de O2 para todos
os elementos. Assim, compararam-se dois cilindros de O2 com baixas concentrac¸o˜es: um em
1,04% e outro em 1%. As sensibilidades observadas apresentaram-se bem mais acentuadas em
relac¸a˜o aos demais pontos, sendo que para estes dois cilindros, foram muito pro´ximas. Desta
forma, considerou-se que a concentrac¸a˜o do cilindro realmente corresponde ao definido pelo
fabricante, e que o desvio encontrado esta´ ligado a uma propriedade intrı´nseca da membrana,
isto e´, sua sensibilidade e´ mais acentuada nas menores concentrac¸o˜es. Para todos os demais
pontos a partir de 5% de O2, os desvios relativos a` reta de calibrac¸a˜o foram inferiores a 6%.
Tabela 15: Meio PS - [O2] entre 0% e ar
Indicador τ0(µs) τ0/τar S=1/2(%) KSV (%−1)/ f 0 Desvio/[O2] r2 Tc(◦C)
PdmP 1298 49,9 0,38 2,638/0,998 -21,5%/1% 0,9987 21,9
PdCP 1276 45,6 0,40 2,537/0,997 -15,2%/1% 0,9996 14,5
PdDP 1218 46,8 0,34 2,976/0,994 -15,2%/1% 0,9996 24,6
PdTFPP 1055 27,1 0,41 2,532/0,981 -12,5%/1% 0,9996 23,6
Fonte: Autoria Pro´pria.
A figura 34 apresenta as curvas de calibrac¸a˜o para as membranas de PS. As sensibilidades
esta´ticas para PdmP, PdCP e PdDP foram muito pro´ximas, sendo a primeira levemente superior.
Para os indicadores PdmP e PdCP, as curvas de calibrac¸a˜o ate´ a concentrac¸a˜o de O2 no ar foram
praticamente lineares. A membrana de PdDP apresentou uma leve curvatura tı´pica para baixo,
enquanto que para PdTFPP tal curvatura foi mais pronunciada.
Duas teorias teˆm sido reportadas para explicar a na˜o-linearidade das curvas de Stern-Volmer:
a multi-local e a solubilidade na˜o-linear. A primeira baseia-se na existeˆncia de dois ou mais
locais, cada qual com suas caracterı´sticas de extinc¸a˜o particulares, conforme comentado ante-
riormente. Ja´ a segunda, considera a na˜o-linearidade da solubilidade do oxigeˆnio no polı´mero,
de acordo com a concentrac¸a˜o presente. Kneas et al. (2000) apresentaram evideˆncias sobre a
teoria multilocal utilizando-se da microscopia de fluoresceˆncia. Constatou-se que a micro e a
nano-cristalizac¸a˜o das mole´culas do sensor, resultante da falta de compatibilidade entre matriz
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Figura 34: Curvas de calibrac¸a˜o para PS
Fonte: Autoria Pro´pria.
e indicador, esta˜o dentre as principais causas das na˜o-linearidades das curvas de Stern-Volmer
no ambiente heterogeˆneo (o que tambe´m justifica os decaimentos representados por mu´ltiplas
exponenciais). A figura 35 apresenta a imagem obtida por esses autores para um complexo de
ruteˆnio imobilizado em RTV118 (formulac¸a˜o de um tipo de borracha de silicone). Segundo
Borisov, Zenkl e Klimant (2010), uma maior concentrac¸a˜o pode causar maior agregac¸a˜o do
indicador na matriz polime´rica, resultando em uma maior na˜o-linearidade na resposta do dispo-
sitivo.
Ale´m de afetar os decaimentos dos estados excitados e causar uma possı´vel na˜o-linearidade
na resposta, outros fenoˆmenos sa˜o observados quando da utilizac¸a˜o dos lumino´foros em um
meio so´lido (HARTMANN; LEINER; LIPPITSCH, 1995):
Figura 35: Lado esquerdo: intensidades de luminesceˆncia na presenc¸a do oxigeˆnio; lado direito:
ma´xima variac¸a˜o de intensidade alterando-se o ga´s entre 0 ate´ 1 atm de O2
Fonte: Kneas et al. (2000).
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(a) Os espectros de absorc¸a˜o e emissa˜o do lumino´foro sa˜o levemente dependentes da pola-
ridade do meio imobilizante (por exemplo, a emissa˜o da PtOEP ocorre em 644 nm para
PVC e 647 nm para PS (PALMA et al., 2007));
(b) Os tempos de vida sa˜o geralmente prolongados (e.g.: PdCP em a´gua com 0,40 ms e PdCP
em PS com 1,06 ms (MILLS, 1997));
(c) As constantes de extinc¸a˜o bimoleculares sa˜o alteradas devido aos novos valores dos coe-
ficientes de difusa˜o para meios so´lidos.
Para uma comparac¸a˜o de desempenho entre as membranas, utilizaram-se coeficientes de
temperatura de -0,4%/oC para τ0 e de -1,2%/oC para o ar (JAKUBIAK, 1997). As diferenc¸as en-
tre τ0 e τar relativas a 24,6oC foram de 1259 µs, 1200 µs, 1192 µs e 1012 µs, para PdmP, PdCP,
PdDP e PdTFPP, respectivamente. Assim, pode-se concluir que as membranas de PdmP e PdCP
possuem as maiores faixas dinaˆmicas, uma vez que todos os elementos sensores apresentaram
espessuras similares de 7 µm. Considerando concentrac¸o˜es de O2 entre 16% ate´ ar, as mem-
branas apresentam uma resoluc¸a˜o me´dia de 1 µs.%−1, dificultando a sua aplicac¸a˜o. Observa-se
que para as membranas em PS, concentrac¸o˜es ate´ 10% de O2 possibilitam resoluc¸o˜es pro´ximas
a 6 µs.%−1. Em sı´ntese, estas membranas se mostram excelentes para a detecc¸a˜o de baixas
concentrac¸o˜es com alta resoluc¸a˜o, atingindo mais de 900 µs.%−1 entre 0% e 1% de O2.
Verificou-se tambe´m a aplicabilidade de me´todos mais simples para a detecc¸a˜o dos tempos
de vida, como a utilizac¸a˜o de uma u´nica monoexponencial a partir de 12 µs do desligamento
do LED (considerando-se a mesma quantidade de pontos). Para todos os casos, constatou-
se uma maior curvatura nas curvas de calibrac¸a˜o devido a um maior desvio dos tempos para
concentrac¸o˜es acima de 10% (tempos maiores). De modo geral, as diferenc¸as foram crescentes
variando entre 8% e 12% para 10% de O2, ate´ variac¸o˜es entre 15% e 23% para ar. Pore´m, tais
diferenc¸as na˜o impedem a sua aplicac¸a˜o uma vez que a repetibilidade do me´todo foi verificada.
4.4 ENVELHECIMENTO DAS MEMBRANAS
Outra varia´vel a ser considerada quando do uso de elementos sensores e´ sua validade quanto
ao perı´odo de armazenamento, isto e´, seu envelhecimento. Nesta sec¸a˜o, as curvas de sensibi-
lidade esta´tica sa˜o novamente estabelecidas decorridos 26 dias apo´s os primeiros ensaios. A
tabela 16 apresenta os resultados obtidos para as membranas em PVC.
As razo˜es τ0/τ100 foram calculadas para uma ana´lise a respeito da perda de sensibili-
dade com o envelhecimento, tais valores ja´ compensados em relac¸a˜o a` temperatura mostra-
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Tabela 16: Sensibilidade das Membranas em PVC apo´s 38 dias
Indicador τ0(µs) τ100%(µs) KSV (%−1)/ f 0 Tc(◦C)
PdmP 1068 81 0,161/0,981 26,4
PdCP 1300 101 0,139/0,989 19,6
PdDP 1019 87 0,148/0,976 27,9
PdTFPP 1136 101 0,135/0,979 24,1
Fonte: Autoria Pro´pria.
ram diferenc¸as de -6,7%, +0,5%, -2,8% e -0,6% para as membranas de PdmP, PdCP, PdDP e
PdTFPP. Quanto a`s variac¸o˜es de τ0 as diferenc¸as encontradas foram de -4,0%, -1,1%, -2,5%
e -0,3%, respectivamente. As figuras 36 e 37 apresentam as curvas de calibrac¸a˜o da PdmP e
PdTFPP em PVC, para os dois perı´odos avaliados (as temperaturas na˜o foram compensadas).
Na tabela 17 sa˜o apresentados os resultados encontrados para as membranas em PS. As
razo˜es τ0/τ10% ja´ compensadas em relac¸a˜o a` temperatura, mostraram diferenc¸as de +1,3%,
+5,2%, -0,2% e +1,7% para as membranas de PdmP, PdCP, PdDP e PdTFPP. Quanto aos tempos
τ0 as diferenc¸as foram de +0,2%, +2,0%, +1,6% e +0,4%, respectivamente.
As figuras 38 e 39 apresentam as curvas de calibrac¸a˜o para PdCP e PdDP em PS, para 12 e
38 dias. Para a primeira, ale´m do envelhecimento, a variac¸a˜o positiva de temperatura teve certa
influeˆncia na resposta do elemento. Ja´ para a segunda, as curvas praticamente coincidem, mas
Figura 36: Curvas de envelhecimento - PdmP em PVC
Fonte: Autoria Pro´pria.
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Figura 37: Curvas de envelhecimento - PdTFPP em PVC
Fonte: Autoria Pro´pria.
a sensibilidade apo´s 38 dias e´ levemente inferior. Para PdmP e PdTFPP, o comportamento foi
similar a` PdCP.
Estes resultados corroboram com os encontrados por Jakubiak (1997), o qual relata dois
perı´odos distintos para membranas de PdCP em PS: um aumento inicial e posteriormente uma
perda gradativa de sensibilidade. Este fenoˆmeno relaciona-se ao aumento das ligac¸o˜es cruzadas
do polı´mero com a consequente alterac¸a˜o do seu coeficiente de difusa˜o, sendo este u´ltimo de-
pendente da mistura gasosa presente. Deve-se ainda considerar que os experimentos sofreram
influeˆncia da fotodegradac¸a˜o, a qual afeta os tempos de vida de modo distinto para cada um dos
indicadores, conforme apresentado na sec¸a˜o 4.6. Para preservar as membranas, cada elemento
na˜o recebeu mais do que 2 minutos de radiac¸a˜o para cada uma das curvas de sensibilidade
estabelecidas.
Tabela 17: Sensibilidade das Membranas em PS apo´s 38 dias
Indicador τ0(µs) τ10%(µs) KSV (%−1)/ f 0 Tc(◦C)
PdmP 1307 50 3,080/0,994 20,6
PdCP 1274 49 2,789/0,997 19,7
PdDP 1228 47 3,100/0,993 26,6
PdTFPP 1057 59 2,445/0,983 24,0
Fonte: Autoria Pro´pria.
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Figura 38: Curvas de envelhecimento - PdCP em PS
Fonte: Autoria Pro´pria.
Figura 39: Curvas de envelhecimento - PdDP em PS
Fonte: Autoria Pro´pria.
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4.5 TEMPOS DE RESPOSTA
Para a ana´lise dos tempos de resposta das membranas, um degrau de concentrac¸a˜o de 100%
de N2 para 100% de O2, ou vice-versa, foi aplicado na caˆmara. Como a medic¸a˜o dos tempos
de vida dos sinais de fosforesceˆncia correspondem a uma me´dia de curvas relacionadas a uma
concentrac¸a˜o especı´fica dentro da caˆmara, uma te´cnica distinta foi aplicada. Assim, preparou-se
o sistema de medic¸a˜o para mensurar as intensidades esta´ticas de fosforesceˆncia, estando o LED
acionado continuamente. Desta forma, uma variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de O2 poˆde ser detec-
tada em tempo real, de modo que regresso˜es monoexponencias destas aquisic¸o˜es possibilitaram
uma medida aproximada dos tempos de resposta e recuperac¸a˜o. A figura 40 mostra a resposta
dinaˆmica para uma membrana de PdDP em PS sujeita a uma variac¸a˜o de concentrac¸a˜o de 100%
de N2 para 100% de O2 (escala horizontal igual a 86 ms).
Figura 40: Resposta a` variac¸a˜o de 100% de N2 para 100% de O2 - membrana de PdDP em PS
(escala vertical de 1,88 V/divisa˜o e base de tempo em 86 ms/divisa˜o)
Fonte: Autoria Pro´pria.
Na tabela 18 sa˜o apresentados os valores encontrados para as membranas de PdmP em
PVC e PS. As demais membranas tiveram resultados similares. Utilizando-se a equac¸a˜o 13 e
os coeficientes de difusa˜o do oxigeˆnio e nitrogeˆnio, pode-se calcular os tempos de resposta e
recuperac¸a˜o das membranas a partir do conhecimento de suas espessuras. A grande dificuldade
encontrada e´ que cada polı´mero, de acordo com seu processo de fabricac¸a˜o e formulac¸a˜o, possui
seus pro´prios coeficientes. Jakubiak (1997) mediu para o mesmo PVC utilizado nesta pesquisa,
coeficientes de difusa˜o ao oxigeˆnio e nitrogeˆnio de 1,11.10−12 m2/s e 0,173.10−12 m2/s, respec-
tivamente (para uma temperatura de 21,5◦C). Considerando a espessura da membrana dividida
por 2, pois o ga´s tem acesso pelos dois lados, podem ser estimados seus tempos como 1,35 s
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e 8,67 s, para resposta e recuperac¸a˜o, respectivamente. A diferenc¸a entre os valores medidos e
estimados para PVC e´ aceita´vel, sendo justificada por fatores como: na˜o-uniformidade da espes-
sura da membrana, condic¸o˜es de formac¸a˜o da membrana, temperatura do experimento, tempo
de preenchimento da caˆmara pela nova concentrac¸a˜o gasosa e inexatida˜o do modelamento mo-
noexponencial. Quanto a`s membranas de PS, Wang e Ogilby (1995) reportam um coeficiente
de difusa˜o ao oxigeˆnio de 24.10−12 m2/s (para uma temperatura de 30◦C), o que resulta em um
tempo estimado de resposta de 0,19 s (compatı´vel com o valor mensurado) (WANG; OGILBY,
1995).
Tabela 18: Tempos de Resposta e Recuperac¸a˜o
Polı´mero t95%↓(medido) t95%↑(medido) Tc(◦C)
PVC 0,98 s 10,74 s 28,5
PS 0,14 s 2,32 s 29,0
Fonte: Autoria Pro´pria.
A maior rapidez das membranas de PS em comparac¸a˜o a`s de PVC e´ explicada pelos maio-
res coeficientes de difusa˜o ao oxigeˆnio e nitrogeˆnio do primeiro em relac¸a˜o ao segundo. Ale´m
disso, para ambos os polı´meros, os tempos de recuperac¸a˜o apresentaram-se significativamente
maiores que os de resposta, sendo esta uma caracterı´stica tı´pica dos diversos sensores lumines-
centes de O2 reportados pela literatura (isto deve-se a` fraca difusa˜o do nitrogeˆnio nos polı´meros
em comparac¸a˜o ao oxigeˆnio).
4.6 ENSAIOS DE FOTOESTABILIDADE
De modo a comparar quais sa˜o os polı´meros e indicadores mais fotoesta´veis, as membranas
foram submetidas a` radiac¸a˜o UV do sistema de medic¸a˜o durante 20 minutos, em um ambiente
livre de O2 (ga´s Nitrogeˆnio). Estes experimentos utilizaram pulsos de 1 ms em uma frequeˆncia
de 30 Hz. Deve-se ressaltar que cada um dos elementos sensores havia sido anteriormente
exposto a` radiac¸a˜o por cerca de 4 minutos, para o levantamento das suas curvas de calibrac¸a˜o
(a definic¸a˜o dos tempos de resposta foi deixada por u´ltimo). Atrave´s destes ensaios foi possı´vel
verificar a estabilidade do me´todo de transduc¸a˜o aplicado, bem como dos elementos sensores.
A tabela 19 mostra os valores obtidos relativos a`s intensidades e tempos de vida inicialmente
mensurados.
Em um primeiro momento, a constatac¸a˜o de maior relevaˆncia diz respeito a` variac¸a˜o so-
frida pelos tempos de vida comparativamente a`s intensidades, confirmando a superioridade do
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Tabela 19: Fotodegradac¸a˜o das Membranas Sensoras
Membrana I(10min)(%) I(20min)(%) τ0(10min)(%) τ0(20min)(%)
PdmP-PVC 73,1 65,1 92,9 90,8
PdmP-PS 89,6 86,5 99,2 98,7
PdCP-PVC 68,0 57,9 101,7 100,0
PdCP-PS 81,9 76,2 100,5 100,7
PdDP-PVC 69,9 61,1 92,3 89,7
PdDP-PS 78,2 72,3 98,5 97,3
PdTFPP-PVC 93,5 89,7 98,8 97,7
PdTFPP-PS 99,1 98,4 99,7 99,6
Fonte: Autoria Pro´pria.
me´todo da fosforesceˆncia resolvida no tempo no quesito estabilidade. Verificou-se ainda, que
a estabilidade relativa do lumino´foro pode exigir frequentes recalibrac¸o˜es, mesmo em siste-
mas que se utilizam dos tempos de vida, pore´m com uma periodicidade menor. Ale´m disso,
e´ bastante reportada a reatividade do oxigeˆnio singleto, colocando-o como grande responsa´vel
pela fotodegradac¸a˜o do indicador. No entanto, este ensaio demonstra uma grande reac¸a˜o de
decomposic¸a˜o fotoquı´mica das membranas dependente de suas estruturas moleculares e matri-
zes polime´ricas, bem como da energia absorvida pelos lumino´foros, na auseˆncia do oxigeˆnio.
Todas as membranas apresentaram uma perda de brilho mais intensa inicialmente, sendo
que as taxas de degradac¸a˜o mostraram-se decrescentes ao longo do tempo. Estes dados pa-
recem estar de acordo com uma cine´tica de pseudo-primeira ordem da fotodegradac¸a˜o destes
indicadores reportada pela literatura (PALMA et al., 2007). As membranas cujos indicadores
sa˜o mais hidrofı´licos, como PdCP e PdDP, tiveram os piores resultados quanto a` perda de in-
tensidade. O fato dos polı´meros serem hidrofo´bicos, na˜o chegou a impedir a produc¸a˜o dos
elementos sensores, mas resultou em uma baixa estabilidade quı´mica do conjunto. PdmP pos-
sui um cara´ter anfifı´lico, e demonstrou maior estabilidade perante as anteriores. Acredita-se
que a utilizac¸a˜o de compostos modificados como PdCP tetrametil e´ster diminuem o cara´ter hi-
drofı´lico do indicador, propiciando a formac¸a˜o de filmes com maior estabilidade (MILLS, 1997;
MATSUDA et al., 2009; BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010).
Ressalta-se a auseˆncia de oxigeˆnio no ensaio, sendo que a fotodegradac¸a˜o corresponde a
alterac¸o˜es quı´micas fotoinduzidas. Isto se explica pois os compostos fosforescentes possuem
estados tripletos de longa vida, de modo que estes interagem com outras mole´culas produzindo
modificac¸o˜es das suas ligac¸o˜es covalentes, e consequentemente sofrendo uma decomposic¸a˜o.
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Assim, a estabilidade dos indicadores depende na˜o somente de suas estruturas moleculares,
mas tambe´m do meio em que esta˜o inseridos (PALMEIRA, 2009). De qualquer forma, o ensaio
realizado deixou a superioridade da PdTFPP em evideˆncia, sendo que seus radicais feno´licos
pentafluorados mostraram elevada fotoestabilidade quı´mica. Apo´s 40 minutos contı´nuos de
radiac¸a˜o, novos dados foram coletados para PdTFPP em PS, resultando em 96,5% para a inten-
sidade e 99,4% para o tempo de vida.
Quanto aos polı´meros, PS mostrou ser superior a PVC em todos os casos. Duas hipo´teses
sa˜o sustentadas, a primeira e´ a prova´vel quebra nas ligac¸o˜es C-Cl do PVC, tornando as mem-
branas mais opacas e contribuindo de modo concomitante a` reduc¸a˜o dos lumino´foros ativos, no
decre´scimo da intensidade de luminesceˆncia. No entanto, supo˜e-se que tal degradac¸a˜o causaria
uma mudanc¸a na sua colorac¸a˜o (amarelamento), o que na˜o foi visualizado nem mesmo apo´s
2 horas de exposic¸a˜o (JU´NIOR; MEI, 2007). Assim, uma segunda hipo´tese considera que o
ambiente propiciado pelo PVC seja menos esta´vel quimicamente, fazendo com que o indicador
sofra uma maior decomposic¸a˜o em func¸a˜o da sua interac¸a˜o com as mole´culas do polı´mero. O
fato da membrana de PdTFPP ter sofrido pouca degradac¸a˜o em relac¸a˜o a`s demais, corrobora
com esta possibilidade. Para minimizar a fotodegradac¸a˜o dos polı´meros e indicadores, o uso
de fluoropolı´meros tem sido reportado. Estes apresentam ligac¸o˜es C-F cujo comprimento de
ligac¸a˜o e´ mais curto, com uma maior energia de ligac¸a˜o do que a C-H predominante nos demais,
o que os torna mais esta´veis perante a radiac¸a˜o UV (BASABE-DESMONTS; REINHOUDT;
CREGO-CALAMA, 2007; WOLFBEIS, 2005; AMAO; MIYASHITA; OKURA, 2000).
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5 CONSIDERAC¸O˜ES FINAIS
5.1 CONCLUSO˜ES
Neste trabalho, elementos sensores compostos pelas metaloporfirinas Coproporfirina I de
Pd(II), Mesoporfirina IX de Pd(II), Deuteroporfirina IX de Pd(II) e meso-Tetra(pentafluorofenil)-
porfirina de Pd(II), imobilizadas em matrizes polime´ricas de PVC e PS, foram desenvolvidos.
Um sistema de medic¸a˜o baseado em um LED violeta como fonte o´ptica e uma PMT minia-
tura foi implementado, mostrando-se apropriado para a caracterizac¸a˜o dos diversos transduto-
res como detectores de oxigeˆnio gasoso. O me´todo de transduc¸a˜o aplicado foi a detecc¸a˜o dos
tempos de vida de fosforesceˆncia exibidos pelos lumino´foros, os quais apresentaram-se mais
esta´veis que as intensidades.
Para as membranas em PVC, a medic¸a˜o dos seus tempos de vida para concentrac¸o˜es ate´
100% de O2 foi viabilizada. No entanto, para PS concentrac¸o˜es acima de 20,5% causaram
grande extinc¸a˜o de fosforesceˆncia, resultando em uma baixa raza˜o sinal/ruı´do do dispositivo. O
sistema de medic¸a˜o desenvolvido pode ser utilizado para diversas combinac¸o˜es entre substratos
e lumino´foros, inclusive outros que na˜o as metaloporfirinas, desde que haja compatibilidade
entre LED e filtro de interfereˆncia para com o indicador selecionado. A utilizac¸a˜o do LED
violeta evitou o uso de um filtro no caminho o´ptico de excitac¸a˜o, o que seria absolutamente
necessa´rio para uma laˆmpada de largo espectro como a de xenoˆnio. Por sua vez, a detecc¸a˜o
de fosforesceˆncia com a va´lvula miniatura possui menor sensibilidade comparada a` va´lvula
fotomultiplicadora convencional, o que exige maior intensidade de excitac¸a˜o para o indicador;
no caso, a fonte o´ptica adotada mostrou-se suficiente pois sua emissa˜o coincide com a banda B
de absorc¸a˜o dos indicadores utilizados.
Diversas metodologias foram aplicadas para o levantamento dos tempos de vida e suas
respectivas curvas de calibrac¸a˜o, demonstrando a viabilidade da implementac¸a˜o do me´todo
de transduc¸a˜o baseado na fosforesceˆncia resolvida no tempo para esses dispositivos sensores,
uma vez que ha´ repetibilidade dos dados. Independentemente da base porfı´rica utilizada, as
metaloporfirinas de Pd(II) imobilizadas em PVC apresentaram sensibilidade moderada ao O2,
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enquanto que para PS, elevada. Constatou-se tambe´m que a matriz de PVC apresenta um com-
portamento mais homogeˆneo em relac¸a˜o a PS, sendo que para o primeiro, as respostas foram
praticamente lineares. De modo geral, as resoluc¸o˜es tornam-se menores a` medida que ocorre
um aumento na concentrac¸a˜o de oxigeˆnio gasoso. Assim, as membranas de PVC podem ser
aplicadas na medic¸a˜o de uma ampla faixa de resposta, sendo as de PS limitadas a`s menores
concentrac¸o˜es. Para concentrac¸o˜es elevadas (acima de 20,5%) com maiores resoluc¸o˜es, in-
dicadores menos sensı´veis como as metaloporfirinas de platina sa˜o uma opc¸a˜o, ou enta˜o, os
indicadores utilizados devem ser imobilizados em polı´meros com coeficientes de difusa˜o e so-
lubilidade ainda menores que os apresentados (PAPKOVSKY; O’RIORDAN, 2005).
Comportamentos distintos quanto ao envelhecimento das membranas foram observados
para PVC e PS. Membranas em PS a princı´pio possuem um melhor desempenho em func¸a˜o
do acre´scimo que a sensibilidade esta´tica sofre inicialmente. Os ensaios de envelhecimento
comprovaram ainda a repetibilidade do me´todo, uma vez que tempos e curvas apresentados na
sec¸a˜o 4.3 foram praticamente confirmados. Considerando o armazenamento do elemento sen-
sor em um ambiente protegido da luz, calor e umidade, sua vida u´til dependera´ principalmente
do polı´mero empregado. Os elementos produzidos, quando bem acondicionados, apresenta-
ram respostas pro´ximas a`s iniciais por pelo menos 40 dias. A literatura tem reportado prazos
de validade para transdutores o´pticos luminescentes de ate´ um ano (CHU; LO; SUNG, 2011;
JAKUBIAK, 1997).
Os tempos de resposta ao oxigeˆnio gasoso foram de 0,98 s para as membranas de PVC,
e 0,14 s para as de PS. Estes tempos sa˜o definidos principalmente pela natureza do polı´mero
empregado, ale´m da espessura resultante da membrana. Assim, esses dispositivos podem ser
aplicados na detecc¸a˜o de oxigeˆnio residual (e.g.: embalagens alimentı´cias) devido a` sua elevada
sensibilidade, e ate´ mesmo em situac¸o˜es que exijam maior rapidez, como o monitoramento da
respirac¸a˜o humana. No entanto, a fotodegradac¸a˜o sofrida pelos elementos produzidos exige
que os mesmos sofram recalibrac¸o˜es frequentes, tornando-os descarta´veis a curto prazo. De
fato, a excitac¸a˜o direta em 400 nm mostrou-se agressiva para estes filmes finos fabricados pela
dopagem do polı´mero com o indicador. As membranas em PVC mostraram-se menos foto-
esta´veis que as de PS, sendo que o indicador PdTFPP destacou-se pela elevada fotoestabilidade
apresentada.
5.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS
De modo a otimizar o uso das membranas produzidas atrave´s do me´todo apresentado,
sugere-se a utilizac¸a˜o de pulsos mais estreitos de excitac¸a˜o, de prefereˆncia em filmes mais es-
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pessos, para que a vida u´til dos lumino´foros seja prolongada mantendo-se uma raza˜o sinal/ruı´do
adequada. Pore´m, seus tempos de resposta seriam mais longos caso se mantenham os mesmos
polı´meros (o que a princı´pio na˜o seria crı´tico dependendo da aplicac¸a˜o, ao menos para PS).
Sugere-se tambe´m o uso de indicadores com cara´ter mais hidrofo´bico, como porfirinas cujas
meso-posic¸o˜es recebam um composto do grupo fenil, ou providenciando ao macrociclo substi-
tuintes volumosos (BORISOV; ZENKL; KLIMANT, 2010).
O sistema de medic¸a˜o apresentado pode ser facilmente reproduzido de modo que novas
combinac¸o˜es entre indicadores e matrizes venham a ser verificadas. Acredita-se que transdu-
tores mais duradouros possam ainda ser fabricados utilizando-se da polimerizac¸a˜o (ligac¸o˜es
covalentes), bem como dos fluoropolı´meros. Outra possı´vel soluc¸a˜o e´ o uso de uma banda
menos energe´tica como a Q, sendo esta comumente aplicada a`s metaloporfirinas de platina de-
vido ao seu elevado ı´ndice quaˆntico. Como exemplo sa˜o reportados LEDs verdes para PtOEP
e PtOEPK. No entanto, para as porfirinas de pala´dio esta estrate´gia apresenta uma baixa raza˜o
sinal/ruı´do, sobretudo para membranas mais sensı´veis como as de PS.
O trabalho desenvolvido consistiu em uma primeira etapa para o desenvolvimento de um
instrumento para a monitorac¸a˜o do oxigeˆnio gasoso. Objetivando a construc¸a˜o de um sensor co-
mercial, ha´ a possibilidade da utilizac¸a˜o de fotodiodos ao inve´s da PMT, inclusive modelos com
filtros o´pticos incorporados (contanto que a intensidade de emissa˜o do indicador seja suficiente).
Ja´ o aprimoramento do sistema de digitalizac¸a˜o do sinal pode ser obtido pela substituic¸a˜o do
oscilosco´pio por um microcontrolador, desde que haja velocidade de processamento suficiente
para a realizac¸a˜o da aquisic¸a˜o, digitalizac¸a˜o e ca´lculo das me´dias dos sinais de fosforesceˆncia.
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